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De´claration des Droits de l’Homme et du Citoyen de 1793
Article 1. - Le but de la socie´te´ est le bonheur commun. - Le gouvernement est institue´ pour
garantir a` l’Homme la puissance de ses droits naturels et imprescriptibles.
Article 3. - Tous les hommes sont e´gaux par la nature et devant la loi.
Article 4. - La loi est l’expression libre et solennelle de la volonte´ ge´ne´rale ; elle est la meˆme pour
tous, soit qu’elle prote`ge, soit qu’elle punisse ; elle ne peut ordonner que ce qui est juste et utile
a` la socie´te´ ; elle ne peut de´fendre que ce qui lui est nuisible.
Article 5. - Tous les citoyens sont e´galement admissibles aux emplois publics. Les peuples libres
ne connaissent d’autres motifs de pre´fe´rence, dans leurs e´lections, que les vertus et les talents.
Article 6. - La liberte´ est le pouvoir qui appartient a` l’homme de faire tout ce qui ne nuit pas
aux droits d’autrui : elle a pour principe la nature ; pour re`gle la justice ; pour sauvegarde la loi ;
sa limite morale est dans cette maxime : Ne fais pas a` un autre ce que tu ne veux pas qu’il te
soit fait.
Article 9. - La loi doit prote´ger la liberte´ publique et individuelle contre l’oppression de ceux qui
gouvernent.
Article 22. - L’instruction est le besoin de tous. La socie´te´ doit favoriser de tout son pouvoir les
progre`s de la raison publique, et mettre l’instruction a` la porte´e de tous les citoyens.
Article 23. - La garantie sociale consiste dans l’action de tous, pour assurer a` chacun la jouissance
et la conservation de ses droits ; cette garantie repose sur la souverainete´ nationale.
Article 25. - La souverainete´ re´side dans le peuple ; elle est une et indivisible, imprescriptible et
inalie´nable.
Article 35. - Quand le gouvernement viole les droits du peuple, l’insurrection est, pour le peuple
et pour chaque portion du peuple, le plus sacre´ des droits et le plus indispensable des devoirs.
Programme du Conseil national de la Re´sistance (15 mars 1944)
Aussi les repre´sentants des organisations de la Re´sistance, des centrales syndicales et des partis
ou tendances politiques groupe´s au sein du C.N.R., de´libe´rant en assemble´e ple´nie`re le 15 mars
1944, ont-ils de´cide´ de s’unir sur le programme suivant, qui comporte a` la fois un plan d’action
imme´diate contre l’oppresseur et les mesures destine´es a` instaurer, de`s la Libe´ration du territoire,
un ordre social plus juste. (...)
Mesures a` appliquer de`s la Libe´ration du Territoire :
Unis quant au but a` atteindre, unis quant aux moyens a` mettre en oeuvre pour atteindre ce but
qui est la libe´ration rapide du territoire, les repre´sentants des mouvements, groupements, partis
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ou tendances politiques groupe´s au sein du C.N.R proclament qu’ils sont de´cide´s a` rester unis
apre`s la libe´ration :
4) Afin d’assurer :
l’e´tablissement de la de´mocratie la plus large en rendant la parole au peuple franc¸ais par le
re´tablissement du suffrage universel ; la pleine liberte´ de pense´e, de conscience et d’expression ;
la liberte´ de la presse, son honneur et son inde´pendance a` l’e´gard de l’Etat, des puissances
d’argent (...) ; la liberte´ d’association, de re´union et de manifestation ; l’inviolabilite´ du domicile
et le secret de la correspondance ; le respect de la personne humaine ; l’e´galite´ absolue de tous
les citoyens devant la loi ;
5) Afin de promouvoir les re´formes indispensables :
a) Sur le plan e´conomique : l’instauration d’une ve´ritable de´mocratie e´conomique et sociale, im-
pliquant l’e´viction des grandes fe´odalite´s e´conomiques et financie`res de la direction de l’e´conomie ;
une organisation rationnelle de l’e´conomie assurant la subordination des inte´reˆts particuliers a`
l’inte´reˆt ge´ne´ral (...) ; l’intensification de la production nationale selon les lignes d’un plan arreˆte´
par l’Etat apre`s consultation des repre´sentants de tous les e´le´ments de cette production ; le re-
tour a` la nation des grands moyens de production monopolise´e, fruits du travail commun, des
sources d’e´nergie, des richesses du sous-sol, des compagnies d’assurances et des grandes banques ;
le de´veloppement et le soutien des coope´ratives de production, d’achats et de ventes, agricoles
et artisanales ; (...)
b) Sur le plan social : le droit au travail et le droit au repos, notamment par le re´tablissement
et l’ame´lioration du re´gime contractuel du travail ; un rajustement important des salaires et la
garantie d’un niveau de salaire et de traitement qui assure a` chaque travailleur et a` sa famille
la se´curite´, la dignite´ et la possibilite´ d’une vie pleinement humaine ; (...) un plan complet de
se´curite´ sociale, visant a` assurer a` tous les citoyens des moyens d’existence, dans tous les cas ou`
ils sont incapables de se le procurer par le travail, avec gestion appartenant aux repre´sentants des
inte´resse´s et de l’e´tat ; la se´curite´ de l’emploi, (...) une retraite permettant aux vieux travailleurs
de finir dignement leurs jours ; (...)
d) La possibilite´ effective pour tous les enfants franc¸ais de be´ne´ficier de l’instruction et d’acce´der
a` la culture la plus de´veloppe´e, quelle que soit la situation de fortune de leurs parents, afin que
les fonctions les plus hautes soient re´ellement accessibles a` tous ceux qui auront les capacite´s
requises pour les exercer et que soit ainsi promue une e´lite ve´ritable, non de naissance mais de
me´rite, et constamment renouvele´e par les apports populaires.
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1.1 Parcours scientifique
Gre´gory Chaboussant (ne´ le 9 Juin 1970)
Charge´ de Recherche CNRS (CR1)
Laboratoire Le´on Brillouin (CEA-CNRS),
CEA-Saclay, 91191 Gif Sur Yvette, France
Tel : +33(0)1 69 08 96 51
Courriel : gregory.chaboussant@cea.fr
Doctorat Sciences Physique, spe´cialite´ Matie`re et Rayonnement
Universite´ Joseph-Fourier de Grenoble (1993-1997)
C’est a` Grenoble que j’ai effectue´ ma the`se, plus pre´cisement au laboratoire des
champs magne´tiques intenses (CNRS-Max Planck Institut), sous la direction du Professeur
Laurent-Patrick Le´vy de l’Universite´ Joseph-Fourier. Je me suis inte´resse´ aux syste`mes
magne´tiques de basse dimensionnalite´ comme les chaˆınes de spins antiferromagne´tiques
[4] et e´chelles de spin [123]. La motivation re´sidait a` l’e´poque sur le voisinage the´orique qui
existait entre, d’une part la physique des supraconducteurs a` haute tempe´rature critique
et, d’autre part, celle associe´e aux syste`mes magne´tiques a` 1D. C’est Duncan Haldane,
en 1982-1983 [171], qui a fait l’hypothe`se qu’un gap d’e´nergie ∆ s’ouvrait dans le cas des
chaˆınes de spin entier (S=1,2) mais pas dans les chaˆınes de spin demi-entier (S=1/2,3/2).
Les preuves expe´rimentales ne tarde`rent pas [276, 197, 169]. Dans les cuprates supracon-
ducteurs ”sous-dope´s”, l’existence d’une phase ”pseudo-gap” d’origine magne´tique, ou` les
corre´lations antiferromagne´tiques et les effets de dimensionnalite´ jouent un roˆle majeur, a
conduit bon nombre de the´oriciens a` re´fle´chir aux proble`mes dits ”a` 1D” [2, 292, 4]. Dans
ce contexte, la de´couverte, intuite´e par la the´orie, que la conjecture de Haldane pouvait
s’e´tendre aux chaˆınes de spins couple´es permit d’ouvrir un champ tre`s vaste : Le passage
de 1D vers 2D pouvait eˆtre explore´ the´oriquement [67] et expe´rimentalement.
En paralle`le de nombreuses e´tudes portaient sur la transition de spin-Peierls [60, 120],
qui se caracte´rise par un couplage spin-phonon a` l’origine d’une dime´risation de la chaˆıne
de spins demi-entier [83]. Le premier compose´ spin-Peierls inorganique, CuGeO3, a rendu
possible la synthe`se de monoscristaux suffisament gros pour permettre des e´tudes de
diffusion ine´lastiques des neutrons [174, 265, 274, 57].
En collaboration avec un chimiste Professeur de l’universite´ de Perugia (Italie), Olivo
Piovesana, nous avons explore´ les proprie´te´s magne´tiques, statiques et dynamiques, d’un
nouveau syste`me antiferromagne´tique quasi-1D, Cu2(diazacycloheptane)2Cl4 ou Cu(Hp)Cl
[96]. Les premie`res e´tudes, corrobore´es par l’analyse de la structure, nous ont laisse´ pen-
ser qu’il s’agissait d’une e´chelle de spin ou` les couplages d’e´change des barreaux e´taient
cinq fois plus forts que le long des montants de l’e´chelle [86, 87, 88, 89, 172]. Des e´tudes
ulte´rieures ont montre´ que la situation e´tait plus complique´e [225, 106, 219, 107]. C’est
la croissance de monocristaux plus importants permettant de faire une e´tude de diffusion
ine´lastique des neutrons qui a permis de lever certaines ambiguite´s [306]. Il n’en reste pas
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moins que la mesure comple`te de diagramme de phase (champ magne´tique-tempe´rature) a
pu eˆtre explore´ et explique´ dans sa majeure partie graˆce a` une combinaison de techniques
disponibles au LCMI : Champ magne´tique (25 Tesla), magne´tome`tres adapte´s (oscillateurs
torsionnels me´caniques de´veloppe´s par P.A. Crowell [121]), RPE et RMN a` haut champ
15T dans le groupe de Claude Berthier, en e´troite collaboration avec leurs doctorants de
l’e´poque Marc-Henri Julien et Yannick Fagot-Revurat.
Se´jour post-doctoral a` ISIS
Rutherford Appleton Laboratories, Royaume-Uni (1998-2000)
Apre`s une the`se utilisant RMN et RPE et magne´tome´trie en champ magne´tique fort,
j’ai voulu m’orienter vers la technique de diffusion des neutrons qui, a` mon avis, consti-
tuait une me´thode de choix pour les syste`mes qui m’inte´ressaient a` l’e´poque. C’est donc
assez naturellement que j’ai de´bute´ un se´jour post-doctoral a` ISIS (source britannique de
neutrons pulse´s), sur un contrat europe´en TMR Marie-Curie, dans le groupe de Uschi Stei-
genberger et Toby Perring, en collaboration avec Gabriel Aeppli, alors a` NEC-Princeton.
L’utilisation de spectrome`tres a` temps-de-vol (HET, MARI) a permis une e´tude des pro-
prie´te´s magne´tiques des manganites a` effet de magne´to-re´sistance ge´ante (GMR) voire
”colossale” (CMR) dans lesquelles l’interaction d’e´change dans ces compose´s a` valence
mixte (Mn3+/Mn4+) est pilote´e par le phe´nome`ne de double e´change [126, 317, 318].
Principalement, je citerai les compose´s 3D tels (La1−xSrxMnO3)nSrO (x = 0.3, 0.35) [260]
et les compose´s 2D tels La1.2Sr1.8Mn2O7)(x = 0.3, 0.4, 0.5) [261]. Dans ce dernier cas,
la structure en bicouche favorise un magne´tisme 2D et nous avons montre´ l’existence
de modes d’ondes de spins ”optique” et ”acoustique” et les corre´lations entre le niveau
de dopage x et le ratio entre les interactions d’e´change dans les plans (J//) et entre
les plans des bicouches (J⊥) [90, 262]. L’utilisation de ces spectrome`tres a ainsi permis
une cartographie comple`te des diffe´rents modes d’ondes de spins. L’e´tude des fluctua-
tions antiferromagne´tiques (ordre a` courte distance) dans les phases paramagne´tiques
et ferromagne´tiques de (La1.3Sr1.7)Mn2O7 (x = 0.35) a montre´ la coexistence de phases
dynamiques AFM et FM dans les plans des bicouches [241].
Se´jour post-doctoral a` l’Universite´ de Berne
De´partement de Chimie, Berne, Suisse (2000-2003)
Mon deuxie`me se´jour Post-doctoral, au De´partement de Chimie de l’Universite´ de
Berne, sur financement du re´seau europe´en MolNanoMag et du Canton de Berne, sous
la responsabilite´ du professeur Hans-Ulrich Gu¨del, a porte´ sur les agre´gats magne´tiques
mole´culaires. En collaboration avec les chimistes du laboratoire (Mark Murrie et Colette
Boskovic) et d’autres horizons (Manchester, Valencia, Bielefeld), nous avons pu mener
des e´tudes intensives de mate´riaux, nouveaux ou bien connus, par diffusion ine´lastique
des neutrons. Ce travail constitue la plus grande partie de cette habilitation et je tiens ici
a` souligner qu’il s’est agit d’une pe´riode faste de travail passionnant et enthousiasmant qui
m’a permis, d’une part de de´couvrir de grands centres de neutrons comme le HMI, l’ILL
ou le PSI et, d’autre part, de participer activement a` la formation de plusieurs doctorants
(Ralph Schenker, Reto Basler, Andreas Sieber, Stefan Ochsenbein, Roland Bircher). Au
cours de ces trois anne´es dans le groupe de Hans-Ueli, plusieurs e´tudiants ont en effet
effectue´ leurs the`ses sur les aimants mole´culaires. L’activite´ duale du groupe a permis
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de transmettre a` la fois le savoir-faire en chimie inorganique et en diffusion des neutrons.
L’encadrement, ponctuel ou plus soutenu, de ces e´tudiants m’a permis d’enrichir, je pense,
ma palette personnelle...
Charge´ de Recherche au CNRS (CR1) depuis Novembre 2003
Laboratoire Le´on Brillouin (CNRS-CEA), CEA Saclay
Depuis Novembre 2003 je suis charge´ de recherche au CNRS, affecte´ au Laboratoire
Le´on Brillouin sur le site du CEA-Saclay. J’ai pris la responsabilite´ d’un spectrome`tre
de diffusion des neutrons polarise´s, PAPYRUS, permettant la diffusion aux petits angles
(SANS, GISANS) et la re´flectome´trie. Mon activite´ porte sur l’ e´tude des nanostructures
magne´tiques et agre´gats mole´culaires, notamment le comportement de la dynamique des
excitations de spins dans les objets de taille finie et sur les proprie´te´s magne´tiques de
nanofils me´talliques de type Co1−xNix [223, 303, 224].
Mon parcours personnel est donc, comme pour beaucoup, le re´sultat de rencontres per-
sonnelles, de ”hasards bienveillants” et de mes gouˆts pour la physique du magne´tisme
quantique et des effets dimensionnels. Ce cheminement m’a amene´ a` pratiquer (bien,
j’espe`re...) un bon nombre de techniques expe´rimentales (neutrons, RMN, RPE), qui plus
est au contact des meilleurs experts de ces techniques. J’ai pu alors appre´cier a` quel point
ces techniques sont comple´mentaires.
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2.1 Une histoire re´cente ?
Les mate´riaux magne´tiques sont le plus souvent des me´taux, des oxydes me´talliques,
des re´seaux ioniques, ou des mate´riaux mole´culaires organiques 1. Comme nous allons
le discuter, chacune de ces grandes familles de mate´riaux permet l’e´tude de syste`mes
magne´tiques extreˆmement varie´s que ce soit en conside´rant la connectivite´ magne´tique, la
force et la syme´trie des interactions ou la nature des e´le´ments constitutifs. Les mate´riaux
mole´culaires magne´tiques pre´sentent ne´anmoins l’avantage de permettre une extraordi-
naire varie´te´ de formes et de topologies.
Le terme ”magne´tisme mole´culaire” recouvre non seulement une large gamme de com-
pose´s chimiques mais aussi une grande varie´te´ de phe´nome`nes physiques qui se traduisent
a` la fois par des e´tudes de physique fondamentale [191, 77] et par de nombreuses tenta-
tives d’applications technologiques [48]. C’est la combinaison entre the´oriciens, physiciens
expe´rimentateurs et chimistes motive´s par le de´veloppement de nouveaux mate´riaux qui
donne a` ce domaine de recherche sa richesse et sa varie´te´. Les concepts de construction
ou d’architecture mole´culaire permettent de progresser sur tous ces fronts a` la fois. La
physique et la chimie du magne´tisme mole´culaire concerne donc a` la fois la physique de
l’e´tat solide et la physico-chimie mole´culaire. Les progre`s re´cents, dont certains seront
pre´sente´s dans ce texte, sont le fruit d’un important travail coope´ratif entre physiciens et
chimistes. Souvent ce sont ces derniers qui, a` force de patience et de curiosite´, ont su cre´er
des formes cristallines entie`rement nouvelles, ouvrant la route aux physiciens pour tester
certains de leurs concepts.
La de´finition que donne Olivier Kahn dans son introduction du Magne´tisme Mole´culaire
est particulie`rement simple et e´clairante [191] : Le magne´tisme mole´culaire se rapporte aux
proprie´te´s magne´tiques de mole´cules isole´es et d’assemble´es identiques de mole´cules. Ces
mole´cules contiennent un ou plusieurs centres magne´tiques. Les aimants mole´culaires sont
donc, en ge´ne´ral, des mate´riaux cristallins compose´s d’ions magne´tiques pouvant former
un syste`me 3D, 2D, 1D ou 0D, i.e un agre´gat ou ”cluster” magne´tiques [193]. Dans ce
dernier cas, qui nous inte´resse plus directement, les interactions magne´tiques entre les
mole´cules sont suppose´es tre`s faibles. Dans la cas d’interactions inter-mole´culaires non
ne´gligeables, on peut retrouver une physique a` 1D, 2D ou 3D, soit la possibilite´ d’avoir
des e´tats magne´tiques e´tendus ou collectifs (spinons, solitons, etc.) voire meˆme des exci-
tations de type ”ondes de spins” dans les syste`mes pre´sentant un ordre a` longue distance
[127, 77, 191, 46].
L’histoire re´cente des aimants mole´culaires remonte peut-eˆtre a` la de´couverte des
conducteurs organiques de basse dimension (”sels de Bechgaard”) [16, 40, 186]. Cette
de´couverte a montre´ que ces mate´riaux avaient des proprie´te´s de conductivite´ remar-
quables et un diagramme de phase tre`s riche (cf articles de revue re´cents par D. Je´rome
[187] et E. Coronado/P. Day [118]). Les anne´es 1970-1980 voient naˆıtre, par l’expe´rience
et la the´orie, les questions relatives a` la transition dimensionnelle magne´tique : Que se
passe-t-il lorsqu’on a affaire a` une chaˆıne de spins, un syste`me planaire ? Quelle est l’in-
fluence de l’anisotropie magne´tique (Ising, XY, Heisenberg) ? Quels sont les termes qui
pilotent les transitions 3D de syste`mes a priori quasi-1D ?
Pour re´pondre a` ces questions les physiciens du solide ont duˆ exploiter les capacite´s
des chimistes a` cre´er des nouveaux syste`mes mode`les. Le controˆle, par la mise au point
de nouvelles me´thodes de synthe`se chimique, des proprie´te´s magne´to-chimiques a permis
de mettre a` l’e´preuve ces nouveaux concepts lie´s a` l’abaissement de la dimensionnalite´
de re´seau. Deux choses ont clairement propulse´ les recherches sur les syste`mes de basse
1. Organiques purs a` radicaux libres (ex : nitroxides, TCNE) ou organo-me´talliques
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Figure 2.1 – Structure mole´culaire de Mn12-ace´tate [215], le prototype des aimants
mole´culaires dits ”single-molecule magnets”. La mole´cule est repre´sente´e selon l’axe c
de facile aimantation. Les sphe`res solides sont les ions Mn3+ (couche exte´rieure) et Mn4+
(coeur). La figure centrale repre´sente la topologie des couplages d’e´changes (voir Chapitre
7). La figure de droite montre la barrie`re d’e´nergie de l’e´tat fondamental S = 10 de cette
mole´cule cre´ee par l’anisotropie uniaxiale D [91].
dimensionnalite´ : Tout d’abord le besoin de simplifier en limitant la connectique des in-
teractions d’e´changes, en recherchant des syste`mes mode`les ”simples” rendant possible un
de´veloppement plus pousse´ des techniques de calculs analytiques (chaˆıne d’Ising, ansatz de
Bethe, mode`le de Onsager) ou nume´riques (Bonner-Fisher [50], me´thodes de diagonalisa-
tion exacte, Groupe de Renormalisation de la Matrice Densite´ [352] 2, etc.) ; mais aussi la
de´couverte de phe´nome`nes nouveaux justement lie´s a` cet abaissement de la dimensionalite´
magne´tique. Le passage de 3D vers 2D et 1D re´pondait donc a` la fois au souci de mieux
maˆıtriser l’aspect the´orique mais aussi a` celui de comprendre des phe´nome`nes inexistants
a` 3D.
Enfin, dans la limite 0D, la cre´ation au cours des 20 dernie`res anne´es de tre`s nom-
breuses formes de mole´cules en forme d’agre´gats [72, 235, 150, 154, 273], caracte´rise´es par
un cœur organome´tallique et un milieu de cristallisation, a permis non seulement de tester
les concepts physiques les plus fondamentaux de physique statistique et quantique, comme
l’effet tunnel de l’aimantation [315, 140, 287, 348], mais aussi de laisser entrevoir la pro-
duction en masse d’objets nanome´triques parfaitement controˆle´s, tant du point de vue des
proprie´te´s que de la structure et leur fonctionnalisation [104]. Cette approche ”bottom up”
n’est finalement que le fruit d’une bonne compre´hension des relations magne´to-struturales
de ces mate´riaux 3.
2. Il existe un tre`s grand nombre de travaux utilisant la DMRG sur les syste`mes 1D et 2D. Un des
plus re´cents, sur la chaˆıne de Haldane S = 1, est celui de S. White et I. Aﬄeck [354].
3. Le lecteur pourra se rapporter a` l’ouvrage de revue re´cent e´crit par D. Gatteschi, R. Sessoli et J.
Villain [156].
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2.2 De l’importance des syste`mes mode`les
La physique des agre´gats magne´tiques mole´culaires doit donc beaucoup aux re´cents
progre`s des chimistes pour cre´er des mole´cules organo-me´talliques dont les principaux
parame`tres sont controˆle´s par les me´thodes de synthe`se. Le controˆle de la nucle´arite´ (le
nombre d’ions magne´tiques pre´sents dans la mole´cule), le controˆle des liaisons chimiques
assurant les couplages d’e´changes, le controˆle de la cristallinite´ et des interactions inter-
mole´culaires assurant que la re´ponse mesure´e lors d’une expe´rience est bien celle d’une
seule mole´cule ; tous ces e´le´ments ont e´te´ de´terminants pour mieux comprendre a` la fois les
proprie´te´s uniques de ces mole´cules mais aussi de permettre la construction de concepts
en donnant un statut de ”syste`me mode`le” aux agre´gats.
2.2.1 De la dimensionnalite´
Les proprie´te´s e´lectroniques a` 3D sont le plus souvent domine´es par des effets collectifs
conduisant a` des corre´lations de longue porte´e, et par l’absence de confinement des excita-
tions de charge ou de spin e´lectronique. Cette situation a conduit a` de´velopper des outils
the´oriques capables de correctement de´crire les proprie´te´s e´lectroniques ou magne´tiques
de nombre de mate´riaux. Les meilleurs exemples sont la the´orie des liquides de Fermi, la
the´orie BCS pour les supraconducteurs, la the´orie des transitions de phase magne´tiques et
l’approche de ”champ moyen”, et la the´orie des ondes de spins pour de´crire les excitations
de spin. La pre´diction quantitative est, dans la majeure partie des cas, excellente.
En revanche, de`s que la ”dimensionnalite´” est abaisse´e ces outils the´oriques perdent
leur pertinence [230, 364]. Par dimensionnalite´, on entend la dimension de la connectivite´
e´lectronique dans le mate´riau. Un confinement planaire, qu’il soit lie´ a` une structuration
artificielle comme dans le cas d’une couche mince ou a` une forte anisotropie spatiale des
couplages d’e´change, est la premie`re e´tape de l’abaissement de la dimensionnalite´. Ce
confinement ge´ne`re un conflit qui s’exerce sur la mobilite´ des e´lectrons dans un conduc-
teur ou sur la tendance vers un ordre a` longue porte´e dans un mate´riau magne´tique.
Au coeur du confinement, se trouve la notion de frustration topologique qui interdit
l’e´tablissement des e´tats fondamentaux ”naturels” qui s’instaurent dans les syste`mes
3D. Le passage de 3D a` 2D, de´ja`, rece`le de nombreuses surprises. Du cote´ the´orique
on constate que la the´orie de champ moyen et l’approche perturbative des ondes de spins
fonctionnent moins bien. Expe´rimentalement, de nombreux mate´riaux de premie`re im-
portance conceptuelle pre´sentent un caracte`re 2D marque´. Au premier rang desquels on
trouve les cuprates supraconducteurs ou` l’apparition de la phase supraconductrice est
fortement lie´e a` la dimensionnalite´ planaire des mate´riaux. La the´orie ”ultime” des cu-
prates reste a` de´couvrir mais il est probable que la question du confinement des degre´s
de liberte´ magne´to-e´lectronique sera au coeur de la solution. On peut e´galement citer les
manganites de type perovskite, jumeaux des cuprates par bien des aspects, pour lesquels
les phe´nome`nes de magne´to-re´sistance ge´ante (ou colossale...) sont lie´s indubitablement
au caracte`re planaire [242, 199, 261, 17, 90, 262].
Abaissant encore la dimensionnalite´, on arrive aux syste`mes 1D que sont les chaˆınes
de spins et, plus re´cemment, les structures artificielles comme les nanofils magne´tiques. A
1D, le confinement topologique est tre`s marque´, amenant a` des comportements totalement
nouveaux. Les outils traditionnels de traitement des proprie´te´s magne´to-e´lectroniques, les
the´ories perturbatives (liquides de Fermi, the´orie de champ moyen, ondes de spins), sont ici
inope´rants. Le confinement a` 1D conduit a` une domination-renforcement des fluctuations
quantiques qui de´stabilisent les e´tats fondamentaux ”classiques”. Dans les chaˆınes de
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Figure 2.2 – Gauche : Structure perrovskite en double couche de La1−xSrxMn2O7, manga-
nite a` effet de magne´to-re´sistance colossale. Droite : Structure du cuprate supraconducteur
a` haute-tempe´rature critique La2−xSrxCuO4.
spins on observe que les excitations e´le´mentaires sont non conventionnelles (solitons) ou
que l’e´tat fondamental est profonde´ment modifie´ selon que les spins sont entiers ou demi-
entiers (conjecture de Haldane). Les mate´riaux 1D de´veloppent donc des e´tats nouveaux
et les approches quantiques sont ne´cessaires et l’attrait pour ces syste`mes magne´tiques 1D
n’est pas nouveau et se confond avec les fondements de la me´canique quantique. Certains
des travaux les plus novateurs de cette e´poque traitent de spins antiferromagne´tiques en
dimension re´duite (solution d’Ising, Ansatz de Bethe, solution de Onsager, etc.).
La physique a` une ou deux dimensions est donc un champ d’application privile´gie´
de la physique mathe´matique car nombre de proble`mes peuvent eˆtre re´solus exactement,
contrairement aux syste`mes 3D. A 1D ou 2D, c’est l’importance des fluctuations quan-
tiques qui empeˆche l’e´tablissement d’un ordre a` longue distance meˆme a` T = 0 (the´ore`me
de Mermin-Wagner 4). Ceci n’est e´videmment que the´orique car, dans la plupart des
mate´riaux de basse dimensionnalite´ magne´tique, il peut toujours exister des couplages
inter-chaˆınes ou inter-plans qui induiront a` tre`s basse tempe´rature un ordre a` longue dis-
tance. Le meilleur exemple de cette physique particulie`re est la de´stabilisation de l’e´tat de
Ne´el au profit d’un e´tat fondamental de´sordonne´ meˆme a` tempe´rature nulle pour la chaˆıne
de Heisenberg de spin-1/2 (solution de Bethe). Alors que l’e´tat de Ne´el est caracte´rise´ par
un ve´ritable ordre a` longue distance, la chaˆıne de Heisenberg est ”quasi-ordonne´e”, i.e
les corre´lations de spin 〈S0.Sr〉 de´croissent comme une loi de puissance (∝ r−α). Plus
re´cemment, une nouvelle approche the´orique a e´te´ ne´cessaire lorsqu’ont e´te´ de´couverts
4. Le the´ore`me de Mermin-Wagner [230] de´montre qu’une brisure spontane´e d’une syme´trie continue
est impossible dans un syste`me 2D. Ce the´ore`me a e´te´ e´tendu a` la suprafluidite´ et la supraconductivite´ par
Hohenberg. Le the´ore`me dit que les syste`mes magne´tiques autre que Ising en deux dimensions ne peuvent
pas pre´senter d’ordre a` longue distance. Dans le mode`le XY (transition de Kosterlitz-Thouless) on a un
de´sordre complet a` haute tempe´rature et un quasi-ordre a` longue distance a` basse tempe´rature. Dans le
cas Heisenberg, on est dans une phase de´sordonne´e a` toute tempe´rature. Le the´ore`me de Mermin-Wagner
permet e´galement d’affirmer qu’une chaˆıne de spins antiferromagne´tique (1D) ne peut pas posse´der un
e´tat de Ne´el meˆme a` T = 0.
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les supraconducteurs a` haute tempe´rature critique, les chaˆınes de Haldane [171] ou les
e´chelles de spins [123] ou` la dimensionnalite´ magne´tique joue un tre`s grand roˆle.
Syste`mes 1D et gap de Haldane
La conjecture de Haldane dispose que les chaˆınes antiferromagne´tiques (Heisenberg) de
spin entier ont des proprie´te´s radicalement diffe´rentes de celles ayant un spin demi-entier.
Les chaˆınes de spin entier ont un e´tat fondamental singulet (S = 0) se´pare´ des e´tats
excite´s triplet (S=1) par un gap d’e´nergie ∆, alors que les chaˆınes de spin demi-entier
n’ont pas de gap dans leur spectre d’excitations. De ce fait, contrairement aux chaˆınes
de spin demi-entier, les fonctions de corre´lations a` T=0 de´croissent exponentiellement
avec la distance pour les chaˆınes de spin entier, indiquant ainsi que l’e´tat fondamental
est de´sordonne´. Le syste`me a alors un e´tat fondamental analogue a` un ”liquide de spins”
[234]. La premie`re confirmation expe´rimentale est venue en 1986 avec le compose´ NENP
(S=1) [276] et en 1996 pour la chaˆıne de spin S = 2 avec MnCl3(bipy) [163].
En 1987, une description en terme de liaisons de valence re´sonnantes a e´te´ propose´e
(e´tat AKLT [3]). Chaque spin S=1 est de´compose´ en deux pseudo-spins s=1/2 dont chacun
forme une liaison de valence avec son plus proche voisin. L’ensemble des liaisons de valence
a un caracte`re ordonne´ (solide), mais l’arrangement des spins s=1/2 est de´sordonne´ (li-
quide). Les notions de gap de spin et de liaisons de valence sont intimement lie´es car pour
”casser” une liaison de valence, l’e´nergie a` fournir est finie. Cette e´nergie est de l’ordre de
grandeur du gap de spin ∆. Il s’agit en fait d’un e´tat fragile qui peut eˆtre de´stabilise´ par
la pre´sence d’anisotropie d’e´change ou de couplage entre chaˆınes.
Un e´tat ”liquide” des spins peut aussi eˆtre obtenu dans le cas d’une chaˆıne de spin-
1/2 si les e´changes le long de la chaˆıne sont alterne´s (J1-J2-J1). On parle alors de chaˆıne
dime´rise´e car l’e´tat fondamental est alors construit a` partir de dime`res sur le lien le plus
fort. Cette dime´risation peut eˆtre intrinse`que au mate´riau comme dans Cu(NO3)2 ·2.5H2O
[356] et (VO)2P2O7 [189] ou bien lie´e a` une transition magne´to-e´lastique de type ”spin-
Peierls” comme dans CuGeO3 [120, 57]. Dans les deux cas, un gap d’e´nergie dans le spectre
des excitations se´pare le fondamental singulet (S = 0) des e´tats excite´s triplets (S = 1).
Syste`mes Quasi-1D : Les e´chelles de spins
Le passage de une a` deux dimensions peut eˆtre e´tudie´ expe´rimentalement dans les
syste`mes formant des e´chelles de spins [123]. Une premie`re conclusion s’est rapidement
impose´e : un couplage infinite´simal entre deux chaˆınes suffit a` abaisser l’e´nergie de l’e´tat
fondamental par rapport aux e´tats excite´s conduisant a` un gap ∆ dans le spectre d’ex-
citations [122]. Le gap s’ouvre line´airement avec l’interaction transverse J⊥ , et dans la
limite isotrope J‖ = J⊥ vaut ∆ = J⊥/2. Dans la limite de fort couplage, la situation se
rapproche des dime`res isole´s le long des barreaux de l’e´chelle. Le gap est alors de l’ordre
de ∆ ≈ J⊥ − J‖ dans un de´veloppement perturbatif.
La deuxie`me conclusion essentielle est la pre´sence d’un gap de spin dans les e´chelles
paires, c’est-a`-dire ayant un nombre pair de chaˆınes couple´es (n=2,4,...) et l’absence de
gap dans les e´chelles impaires (n=1,3,..). Ce re´sultat s’explique simplement dans la limite
des couplages forts J⊥  J‖ : Pour les e´chelles paires, les spins peuvent former un e´tat
fondamental de singulets S = 0 le long de barreaux contrairement aux e´chelles impaires
qui comportent ne´cessairement un doublet magne´tique S = 1/2. Toutes ces proprie´te´s
sont confirme´es par l’expe´rience sur les compose´s Srn−1Cun+1O2n [22, 202] qui forment
selon la valeur de n des bichaˆınes (n = 3) ou des trichaˆınes (n = 5).
Un de´but d’unification des syste`mes pre´sentant un gap de spin a e´merge´ en 1996
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Figure 2.3 – Repre´sentation de quelques uns des principaux syste`mes de basse dimension.
La chaˆıne uniforme de spin entier (gap) ou demi-entier (pas de gap) ; la chaˆıne dime´rise´e
ou alterne´e (ex. transition de Spin-Peierls) ; les e´chelles a` deux ou trois montants. Pour
un nombre pair de montants il y a un gap, visible sur la courbe de susceptibilite´ (χ(T ) ∝
exp(−∆/T )), tandis que pour trois montants la susceptibilite´ a une valeur finie a` T=0,
i.e. qu’il n’y a pas de gap.
avec les travaux de S. White [353]. Il a montre´ que la chaˆıne S = 1 de Haldane, la chaˆıne
dime´rise´e S = 1/2 et les e´chelles de spins S = 1/2 (pour J⊥ > 0), appartiennent a` la meˆme
classe. Dans chaque cas, on peut construire un e´tat fondamental compose´ de liaisons de
valence re´sonnantes auxquelles il faut fournir une e´nergie thermique ou magne´tique pour
cre´er une excitation triplet. L’interpre´tation en termes de liaisons de valence [11] a permis
de mieux comprendre les proprie´te´s non conventionnelles des chaˆınes de spins isotropes
dans la limite quantique et notamment la diffe´rence de nature entre les chaˆınes de spins
entiers et de spins demi-entiers propose´e par Haldane. L’e´tat fondamental se de´crit alors
comme un liquide de spins, de´sordonne´, singulet et dote´ de liaisons de valence a` courtes
porte´es.
Les mesures de re´sistivite´ sous pression du compose´ (SrxCa14−x)Cu24O41 forme´ de
plans de chaˆınes et de plans d’e´chelles ont montre´ que la supraconductivite´ pouvait s’y
e´tablir en dessous de 12K [323]. Le dopage en trous dans les e´chelles de spins a` base de
cuivre comme Srn−1Cun+1O2n introduit des sites effectifs Cu3+ (S = 0). Le proble`me du
dopage dans les e´chelles de spins, a suscite´ de nombreuses e´tudes nume´riques [176] dans
la perspective d’e´tablir la pre´sence de corre´lations de paires a` longue distance entre les
charges, i.e. des corre´lations caracte´ristiques de la supraconductivite´. Dans la limite de
couplage fort J⊥  J‖, la nature du couplage entre les trous est assez intuitive : L’e´nergie
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Figure 2.4 – Structure et courbe d’aimantation de Cu(Hp)Cl, i.e. Cu2(C5H12N2)2Cl4 [86].
Figure 2.5 – Diagramme de phase expe´rimental de Cu(Hp)Cl [88, 89, 225].
du syste`me est minimise´e par la formation d’une paire de trous sur un meˆme barreau de
l’e´chelle afin de diminuer le nombre de liens de valence brise´s. Le gap induit une attraction
effective entre les trous. La paire de trous a alors un caracte`re bosonique qui peut conduire
a` un e´tat supraconducteur. Il s’agit ici d’une condition ne´cessaire mais pas suffisante car
un ordre cristallin des trous, i.e une assemble´e ordonne´e par les re´pulsions coulombiennes,
est toujours possible. La supraconducitvite´ dans les e´chelles de spins et dans les cuprates
2D semble lie´e a` la pre´sence d’un gap de spin dans le spectre des excitations.
Transitions de Phase Quantique a` T=0
Dans les nombreux syste`mes a` 1D pre´sentant un gap entre singulet et triplet, l’appli-
cation d’un champ magne´tique a permis d’acce´der a` de nouvelles phases magne´tiques jus-
qu’alors inconnues. Intuitivement, l’ide´e est simple : Si les excitations triplets (S=1) sont a`
une e´nergie ∆ au-dessus du fondamental, un champ magne´tique le`vera la de´ge´ne´rescence
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des ces e´tats par effet Zeeman. Pour une valeur du champ correspondant au gap gµBHc1 =
∆, la composante Sz = −1 des e´tats triplets devient le nouvel e´tat fondamental du
syste`me. On peut donc s’attendre a` l’apparition d’une phase magne´tique a` basse tempe´rature.
La difficulte´ re´side e´videmment dans le fait que les champs magne´tiques actuellement dis-
ponibles (40T en mode statique) restent trop faibles pour certains mate´riaux.
C’est le cas dans les cuprates comme SrCu2O3 [22, 202] ou` les interactions d’e´change
sont tre`s grandes et l’effet Zeeman ne modifie pas la nature de l’e´tat fondamental. La
gageure consiste donc a` synthe´tiser des compose´s pre´sentant des e´nergies d’e´change mo-
destes et isotropes. Tous les syste`mes mode`les, que ce soit NENP [276] pour la chaˆıne
de Haldane, CuGeO3 pour la chaˆıne ”Spin-Peierls” ou Cu(Hp)Cl [96, 86, 88, 89] pour les
dime`res couple´s appartiennent a` cette cate´gorie. Le seul inconve´nient est que l’on doit
ope´rer a` basse tempe´rature (T  ∆) pour atteindre le re´gime ou` les effets quantiques
dominent. Le compose´ (VO)2P2O7 [189] est un cas interme´diaire entre ces deux re´gimes ;
ce qui a permis d’observer la fermeture du gap par un champ magne´tique Hc1 = 46 Tesla
[359].
Dans le compose´ Cu(Hp)Cl, trois phases quantiques a` T=0 ont e´te´ observe´es par
RMN et mesures d’aimantation (cf Figure 2.4). Comme le montre la Figure (2.5), le
diagramme de phase est caracte´rise´ par deux champs critiques en champ nul, Hc1 = 7.5T
(≡ ∆) et Hc2 = 13.2T se´parant trois phases diffe´rentes a` T = 0 : (1) Une phase singulet
ou ”liquide de spins” quand H ≤ Hc1, ou` l’aimantation est nulle et les fonctions de
corre´lations de´croissent exponentiellement ; (2) une phase dite ”cante´e” (Hc1 < H < Hc2)
ou` l’aimantation augmente et qui s’apparente a` une phase ”incommensurable”, ge´ne´rique
des syste`mes de spin-1/2 avec gap ; (3) enfin une phase ou` les spins sont sature´s au
dessus de Hc2. La RMN a permis d’explorer la dynamique de spin de Cu(Hp)Cl (via le
temps de relaxation T1) lorsque le champ magne´tique applique´ controˆle les fonctions de
corre´lations spin-spin. Les e´tudes RMN ont mis en e´vidence les diffe´rents processus de
relaxation associe´s a` diffe´rents types de transitions (intra et inter ”branches” de triplet).
Deux me´canismes de transitions diffe´rents lie´s aux fonctions de corre´lations transverses
et longitudinales ont e´te´ mis en e´vidence [87]. En fonction du champ magne´tique, nous
pouvons reconstruire la quasi-totalite´ des fonctions spectrales S(q, ω) car les interactions
d’e´change sont du meˆme ordre de grandeur que les champs magne´tiques disponibles.
Les syste`mes magne´tiquement frustre´s
On parle de frustration magne´tique lorsque l’ensemble des couplages d’e´change ne
peuvent pas eˆtre simultane´ment satisfaits [329] ; l’e´tat fondamental est alors de´crit par
une superposition d’e´tats quantiques module´s par leur probabilite´ d’occurrence. C’est le
cas par exemple du triangle antiferromagne´tique pour lequel seuls deux des trois ”liens”
d’e´change sont satisfaits. Le troisie`me est inde´termine´ et l’e´tat fondamental, dans le cas
de spins demi-entiers, est doublement de´ge´ne´re´. Cette frustration ge´ome´trique joue un
roˆle majeur dans les re´seaux triangulaires [285, 250], Kagome [65, 285, 272, 210, 177] ou
Pyrochlore [71, 147] et, de fac¸on ge´ne´rale, dans les syste`mes de basse dimensionnalite´
[271, 351, 200].
La frustration peut aussi agir dans le cas de dime`res AFM faiblement couple´s, dont
l’e´tat fondamental est singulet S=0 avec un gap ∆ le se´parant des e´tats excite´s tri-
plets (S=1). C’est notamment le cas dans la famille des compose´s KCuCl3, TlCuCl3 et
NH4CuCl3 [84, 279, 280, 281, 282, 283], ou` les dime`res de Cu
2+ forment des paires de sin-
gulet faiblement couple´s. Les deux premiers pre´sentent un gap de spin de l’ordre de 7.5K
pour TlCuCl3 et 35K pour KCuCl3 tandis que NH4CuCl3 pre´sente un e´tat fondamental
magne´tique. Les e´tudes de diffusion des neutrons (sur monocristaux de taille importante)
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Figure 2.6 – Repre´sentation sche´matique de SrCu2(BO3)2 qui re´alise le mode`le de
Shastry-Sutherland : Re´seau triangulaire frustre´.
sous champ magne´tique ou sous pression hydrostatique ont permis de comple`tement car-
tographier les diffe´rentes phases du diagramme de phase d’un tel syste`me pre´sentant
une transition de phase quantique. Ces phe´nome`nes re´sultent en grande partie de la
compe´tition entre interactions intra- et inter-agre´gats.
Un cas tre`s inte´ressant de frustration ge´ome´trique est le cas du mode`le de Shastry-
Sutherland [297]. Celui-ci est re´alise´ dans le syste`me SrCu2(BO3)2 [190, 239, 240]. Ce
compose´ est un AFM 2D ayant un gap d’e´nergie (35K) au-dessus de l’e´tat fondamental
singulet. A basse tempe´rature, sa courbe d’aimantation pre´sente des plateaux d’aimanta-
tion aux valeurs rationnelles 1/8, 1/4 et 1/3 de l’aimantation a` saturation. L’arrangement
magne´tique est un re´seau carre´ (2D) ou` les spins sont couple´s par un e´change J ′ dans
la matrice carre´e et par un e´change diagonal J pour la moitie´ des plaquettes carre´es (cf
Figure 2.6). Selon le mode`le, l’e´tat fondamental passe d’un e´tat singulet non-magne´tique
a` un e´tat ordonne´e (Ne´el) en fonction du ratio J ′/J . Dans le cas de SrCu2(BO3)2, le ratio
est estime´ a` J ′/J ≈ 0.65. Les excitations de spins ne pre´sentent pas de dispersion majeure
en raison des effets de frustration qui contraignent la dynamique des excitations triplets.
En revanche, si l’e´tat dime`re rend compte du gap dans le spectre des excitations, il ne
peut expliquer l’apparition de plateaux interme´diaires dans l’aimantation. Seule la prise
en compte des interactions entre e´tats excite´s (de nature bosonique) permet de rationa-
liser l’existence de ces plateaux d’aimantation. L’apparition des plateaux d’aimantation
correspond alors a` une transition isolant-suprafluide d’excitations magne´tiques.
L’une des caracte´ristiques des syste`mes frustre´s est la grande de´ge´ne´rescence de l’e´tat
fondamental, alors que pour les liquides de dime`res ou la chaˆıne de Haldane, l’e´tat fonda-
mental est unique. Cependant, en raison meˆme de cette de´ge´ne´rescence de l’e´tat fonda-
mental, de tre`s faibles perturbations (fluctuations quantiques) ou irre´gularite´s structurelles
(de´fauts, encombrement ste´rique) peuvent suffire a` lever partiellement ou comple`tement
cette de´ge´ne´rescence, conduisant a` une stabilisation d’un e´tat fondamental particulier
parmi l’ensemble des e´tats initialement de meˆme e´nergie. La frustration peut donc conduire
au processus ”d’ordre par le de´sordre”, sugge´re´ par J. Villain [330], par lequel les fluc-
tuations thermiques levant partiellement la de´ge´ne´rescence, ”ordonnent” pour partie l’e´tat
fondamental. Les effets de frustration conduisent aussi a` une varie´te´ de phases magne´tiques :
phases ordonne´es, phase liquide de spins, phase verre de spins ou encore phase ”glace” de
spins. La frustration est aussi souvent a` l’origine des proprie´te´s chirales de certains e´tats
fondamentaux. CsMnBr3 et CsNiCl3 sont deux exemples de re´seaux triangulaires AFM
pre´sentant une chiralite´. La frustration peut aussi induire ou favoriser e´nergetiquement
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un e´tat singulet dans les syste`mes bidimensionnels. Le compose´ (C4H12N2)Cu2Cl6 ou
PHCC pre´sente un gap entre l’e´tat fondamental singulet et les excitations triplets mais les
e´changes sont fortement frustrants. Ce syste`me pre´sente ainsi une transition sous champ
magne´tique vers une phase ordonne´e autour de 7.5T, ce qui la rend aise´ment observable
expe´rimentalement. On retrouve ici les proble´matiques de´veloppe´es dans le cadre des
syste`mes quasi-1D.
2.2.2 De la nucle´arite´ : du dime`re aux mole´cules ge´antes
Dans les agre´gats, la nucle´arite´ s’entend comme le nombre d’ions magne´tiques conte-
nus dans la cellule e´le´mentaire ou dans une mole´cule. Les proprie´te´s intrinse`ques comme la
valeur du spin S des ions, leurs connectivite´s et nucle´arite´s y sont parfaitement controˆle´es
et apparaissent extreˆmement diverses graˆce aux progre`s rapides dans la re´alisation de nou-
veaux aimants mole´culaires [15, 245, 115, 44]. Dans ce contexte, les mate´riaux mole´culaires
ont joue´ un roˆle cle´ car l’approche mole´culaire a permis de produire de nombreux syste`mes
mode`les. Les techniques de synthe`se de la chimie inorganique permettent de controˆler fi-
nement les diffe´rents parame`tres qui pilotent la dimensionnalite´ de mate´riaux. Un peu
confine´e parmi les experts de la chimie magne´to-mole´culaire dans les anne´es 1980 et 1990,
la physique des agre´gats magne´tiques est ve´ritablement ne´e au de´but des anne´es 1990
lorsque Dante Gatteschi (Universite´ Firenze, Italie) et son e´quipe ont publie´ les premiers
re´sultats concernant la barrie`re d’e´nergie magne´to-cristalline ∆ ≈ |D|S2 de Mn12-ace´tate,
un compose´ ayant un spin S = 10 dans son e´tat fondamental et une forte anisotropie
uniaxiale D < 0 (cf chapitres 4 et 7).
La nucle´arite´ du syste`me est un e´le´ment cle´ de la proble´matique. Construire une
mole´cule la plus grande possible, c’est se donner la possibilite´ d’avoir un spin total fon-
damental S tre`s grand. Evidemment, ce n’est pas souvent le cas car les interactions AFM
peuvent contribuer a` abaisser le spin S. D’autre part, l’anisotropie magne´to-cristalline
totale de la mole´cule de´pend non seulement de la syme´trie mole´culaire mais aussi des
axes locaux d’anisotropie (voir chapitre 4). En d’autres termes, construire une mole´cule
”ge´ante” n’est pas du tout la garantie de construire un syste`me ayant une barrie`re d’e´nergie
e´leve´e.
Re´cemment une nouvelle vague de mole´cules magne´tiques est apparue avec pour ob-
jectif principal le controˆle de la nucle´arite´ la plus e´leve´e possible tout en gardant une ani-
sotropie uniaxiale importante. C’est le cas notamment du compose´ Mn30 (valence mixte
3 Mn2+ + 26 Mn3+ + 1 Mn4+) qui a un spin de l’e´tat fondamental S = 5, une forte
anisotropie uniaxiale (D = −0.72K) et qui donne lieu a` une barrie`re d’e´nergie de l’ordre
de 15K [302]. Dans le meˆme ordre d’ide´e on trouve le compose´ Mn25 (valence mixte 6
Mn2+ + 18 Mn3+ + 1 Mn4+) qui a un spin de l’e´tat fondamental S = 51/2 tre`s e´leve´ mais
une barrie`re d’e´nergie de seulement 20K)[248].
En 2006, le record de l’e´tat fondamental le plus e´leve´ a e´te´ atteint par A.M. Ako et
A. Powell [6] : Le compose´ Mn19 comprenant 7 Mn
2+ et 12 Mn3+ posse`de un e´tat fon-
damental S = 83/2 (cf Figure 2.8) mais une anisotropie bien trop faible . Re´cemment le
record de barrie`re d’e´nergie a e´te´ atteint par C.J. Milios et al [236, 237] sur un compose´
de type Mn6 comprenant 6 Mn
3+ (cf Figure 2.9). Le spin de l’e´tat fondamental est S = 12
et il y a une forte anisotropie uniaxiale (D = −0.62K), ce qui donne lieu a` une barrie`re
d’e´nergie de l’ordre de 86K, surpassant ainsi Mn12-ace´tate. C’est graˆce a` une distorsion
structurale, impose´e par un ligand choisi a` cet effet, que ce re´sultat a pu eˆtre obtenu. L’une
des plus grandes mole´cules magne´tiques a e´te´ obtenue dans le groupe de G. Christou par
Tassiopoulos et al [311, 104]. Il s’agit d’un tore quasi-parfait de 84 Mn3+ (e´tat fonda-
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Figure 2.7 – Comparaison entre les structures cubanes (Mn4), Mn12-ace´tate et Mn30.
Seuls les ions Mn (vert) et O (rouge) sont repre´sente´s. D’apre`s [302].
mental S = 7), de composition [Mn84O72(O2CMe)78(OMe)24(MeOH)12(H2O)42(OH)6], et
compose´ d’une alternance d’unite´s [Mn3O4] et [Mn4] (cf Figure 2.10). Le diame`tre est de
l’ordre de 4.3nm et d’e´paisseur 1.2nm. Les tores Mn84 sont organise´s en feuillets, un peu
comme le graphite.
2.2.3 Le Choix des Armes : les me´thodes de synthe`se
L’inge´niosite´ et la perse´ve´rance des chimistes est une des raisons majeures pour laquelle
les aimants mole´culaires ont connu un tel essor au cours de ces 10-15 dernie`res anne´es.
C’est dans les laboratoires que se mate´rialisa la possibilite´ de varier, quasiment a` l’infini,
l’agencement et les liaisons entre les me´taux dans les agre´gats mole´culaires magne´tiques
[245, 36, 104, 228, 44]. Les me´thodes de synthe`se des agre´gats a` base de me´taux de
transitions sont en ge´ne´ral base´es sur un subtil me´lange entre strate´gie rationnelle et ce
que certains - anglophones - appellent ”serendipity” (fortuite´) ce qu’on pourrait traduire
en ”laissons agir et voyons voir ce que cela donne...”. Cette approche a donne´ lieu a` de
nombreuses nouvelles structures. Une de ces strate´gies de synthe`se consiste a` fournir des
degre´s de liberte´ de coordination mais aussi des e´le´ments limitateurs qui vont ”borner”
les possibilite´s de re´action dans des limites raisonnables et souhaite´es. Le choix du ligand
(et ses liaisons possibles avec les me´taux), du sel me´tallique, du pH, de la tempe´rature
([247]) et du solvant, des conditions d’oxydo-re´duction ; tout cela va contribuer au re´sultat
final (cf pour cela les travaux de C. Boskovic et al [53, 54, 55, 56] ou encore ceux de
E.K. Brechin et al [61, 62, 63, 64]). L’effort de synthe`se s’oriente vers l’utilisation de
structures modestes (de faible nucle´arite´) qui sont ensuite assemble´es (”self-assembly”)
dans le processus de re´action chimique afin de former des structures en agre´gats plus
importants ou des structures a` dimensionnalite´ re´duite. Cette strate´gie de construction
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Figure 2.8 – Structure mole´culaire de Mn19 comprenant 7 Mn
2+ (rose clair) et 12 Mn3+
(rose fonce´) [6].
par ”briques e´le´mentaires” est une des plus prometteuses, de part la varie´te´ des mate´riaux
de de´part et de part les nombreuses possibilite´s de coordination.
La recherche, intense et aux succe`s ine´gaux, de la barrie`re d’e´nergie ∆ la plus grande
possible semble faire e´merger un concept de ”conservation” par lequel l’optimisation
d’un des ingre´dients permettant d’augmenter ∆ se traduit par la de´gradation des autres
ingre´dients (cf sec-4.2.2 pour plus de de´tails). Par exemple, le compose´ [Mn(acac)3] a une
anisotropie uniaxiale de l’ordre de D = −6.48K soit plus de dix fois celle de Mn12-ace´tate
mais, e´videmment, un spin S beaucoup moins e´leve´. Les nouvelles mole´cules de type Mn6
re´alise´es par Milios et al [236, 237] montrent qu’une mole´cule peut passer d’un e´tat S = 4
avec D = −2.0K (soit une barrie`re ∆ ≈ 31K) a` un e´tat S = 12 mais avec D = −0.62K
soit ∆ ≈ 89K par simple inclinaison de l’axe d’un des octahe`dres MnO6 de la structure. La
combinaison optimum aurait permis d’envisager une barrie`re d’e´nergie de l’ordre 290K,
mais la re´alite´ expe´rimentale est diffe´rente...
Ces explorations nouvelles se sont naturellenment traduites par la volonte´ d’inse´rer
d’autres types d’ions magne´tiques, notamment la se´rie de 4f qui pre´sente un potentiel
important pour obtenir des mate´riaux fortement anisotropes. Le de´veloppement de nou-
veaux aimants mole´culaires mixtes 3d/4f , a` base de me´taux 3d et lanthanides 4f , de la
forme M2L2 ou` M = Fe,Mn, L = Ln,Y,Yb a e´te´ reporte´ par Murusegu et al [249], meˆme
si le couplage spin-orbite important des 4f rend les choses plus difficiles a` interpre´ter.
2.3 Nanomagne´tisme : des applications aux fonctions
biologiques ?
Le nanomagne´tisme fait re´fe´rence en ge´ne´ral aux phe´nome`nes magne´tiques dans des
mate´riaux pour lesquels les dimensions physiques sont du meˆme ordre de grandeur que les
longueurs caracte´ristiques des couplages d’e´change magne´tiques, c’est-a`-dire de quelques
dizaines ou centaines d’atomes magne´tiques au plus.
La re´duction de la taille des particules magne´tiques pre´sentant une anisotropie magne´to-
crystalline entraˆıne la formation d’un monodomaine sur tout le volume des particules ; la
formation de domaines magne´tiques n’est plus e´nerge´tiquement favorable. Dans le cas
uniaxial (selon la direction ~z), d’anisotropie K, une particule de volume V pre´sentera une
barrie`re d’e´nergie ∆ = KV entre les deux configurations stables du syste`me ( ~M = ±M~z).
Si la barrie`re d’e´nergie est comparable a` l’e´nergie thermique kBT , la particule perd toute
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Figure 2.9 – Structure mole´culaire de [Mn3+6 O2(Et − sao)6(O2CPh)2(EtOH)4(H2O)2]2
avec, notamment, la distorsion de l’axe Mn − N − O − Mn a` l’origine de la barrie`re
d’e´nergie e´leve´e [236, 237].
aimantation et entre dans le re´gime dit ”superparamagne´tique”, de´couvert par L. Ne´el en
1949 [252] puis baptise´ ainsi par C.P. Bean en 1955 [39]. La relaxation de l’aimantation,
M(t) ≈ M(0). exp(−t/τ) obe´it a` la loi d’Arrhenius, τ = τ0 exp(∆/kBT ), et on de´finit
une tempe´rature de blocage TB, correspondant a` la tempe´rature pour laquelle le temps
de relaxation est e´gal au temps caracte´ristique de l’expe´rience. Si on arrive a` bloquer
l’aimantation dans l’un ou l’autre des puits de potentiel de la barrie`re, on obtient un ob-
jet capable de stocker une unite´ e´le´mentaire d’information. Le superparamagne´tisme est
alors e´videmment un obstacle qu’il faut surmonter. La solution re´side donc dans l’optimi-
sation soit de la taille des particules (V ), aux de´pens de la densite´, soit en augmentant
l’anisotropie V du syste`me. Les tailles caracte´ristiques ne´cessaires a` l’observation du su-
perparamagne´tisme sont de l’ordre de 2 a` 50 nm selon le type de mate´riaux 5.
Dans le cas des agre´gats mole´culaires, la barrie`re d’e´nergie est donne´e approximative-
ment 6 par le produit de l’anisotropie unaxiale D par le carre´ du spin total de la mole´cule
S2. Mais la` encore, c’est la maximisation du produit DS2 qui pilotera l’inte´reˆt techno-
logique de ces syste`mes. La notion ”d’aimants a` une mole´cule” ou ”single-molecule ma-
gnets” (SMM) a donc e´te´ propose´e pour de´crire les assemble´es macroscopiques d’agre´gats
magne´tiques mole´culaires pre´sentant un e´tat super-paramagne´tique. Pour un tel objet on
peut alors controˆler (bloquer) parfaitement son e´tat d’aimantation sans de´gradation ou
perte d’information. C’est le sche´ma ge´ne´ral de l’e´lectronique de spin (controˆle externe
de l’aimantation et stockage de l’information) dans lequel on cherche a` cre´er une quantite´
5. La mole´cule Ferritin qui comprend un coeur ferrique et une enveloppe prote´inique (apoferritin) est
un exemple de particule de taille importante (4000 atomes de Fe) pour laquelle ce phe´nome`ne a pu eˆtre
e´tudie´ [312, 157, 158].
6. Ceci n’est que partiellement vrai car la barrie`re d’e´nergie maximale autorise´e de´pend principalement
des spins individuels Si pre´sents dans la mole´cule et de l’anisotropie individuelle Di. Voir section-4.1 pour
plus de de´tails.
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Figure 2.10 – Structure du compose´ torique Mn84. Vue de dessus et de cote´. [311, 104].
e´le´mentaire (”bit”) d’information aussi petite que possible.
Les nanobits ou Q-bits
Ces ”nanobits” ou bits quantiques magne´tiques [213, 184, 313, 211] sont l’e´tape ultime
de la miniaturisation. S’il y a deux e´tats magne´tiques possibles (”up” et ”down”) se´pare´s
par une barrie`re d’e´nergie ge´ne´re´e par l’anisotropie magne´to-cristalline, on peut bloquer
l’aimantation a` basse tempe´rature dans l’un ou l’autre des e´tats et le passage de l’un
a` l’autre se fait alors par activation thermique ou par effet tunnel a` travers la barrie`re
[305, 23, 295, 36]. Le comportement d’un seul de ces agre´gats mole´culaires magne´tique
[191] peut donc eˆtre e´tudie´ inde´pendamment des mole´cules voisines car les interactions
dipolaires a` longue porte´e sont rendues tre`s faibles par les mole´cules assurant la cohe´sion
chimique du cristal mole´culaire. Des propositions re´alistes utilisant des trime`res de spin
pouvant servir de vannes quantiques ont e´te´ re´cemment avance´es par S. Carretta et al [81].
L’encodage de q-bits dans ces trime`res permet une manipulation simple d’information
quantique [213]. Cependant, le roˆle joue´ par l’environnement cristallin dans la stabilite´ et
la dynamique de ces syte`mes est critique car les phe´nome`nes de de´cohe´rence quantique
lie´s aux interactions avec le monde exte´rieur, i.e. dans ce cas pre´cis la perte d’information
porte´e par la mole´cule, sont un obstacle majeur au de´veloppement de l’e´lectronique de
spin [267]. Le sce´nario ”mole´culaire” est donc assez radicalement diffe´rent des me´taux et
oxydes magne´tiques formant les couches minces ou meˆme des nano-objets de plusieurs
milliers d’atomes.
La fonctionnalisation des SMM
Pour ”fonctionnaliser” ces mate´riaux il est ne´cessaire de pouvoir les manipuler aise´ment
et le controˆle de l’organisation en couches minces sur un substrat de tels mate´riaux est
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Figure 2.11 – Structure des films de Langmuir-Blodgett compose´s de mole´cules de Mn12
et d’acide be´he´nique [116].
une e´tape indispensable. Les agre´gats doivent eˆtre organise´s en re´seaux (auto)-organise´s,
notamment graˆce aux affinite´s chimiques, ou meˆme biologiques, des mole´cules greffe´es
avec leur substrat [198, 85, 284]. A cette fin, la technique de Langmuir-Blodgett permet, a`
partir d’un film de mole´cules amphiphiles insolubles a` la surface de l’eau, de former sur un
substrat solide un film constitue´ de quelques couches d’e´paisseur mole´culaire [108, 116]. Un
film bidimensionnel peut ainsi eˆtre obtenu (Figure 2.11). L’avantage de cette me´thode de
de´poˆt est de permettre un controˆle de l’organisation du film a` l’e´chelle mole´culaire. L’effet
de re´duction de la dimension re´elle du mate´riau (quelques nanome`tres d’e´paisseur au maxi-
mum) peut avoir une influence critique sur les proprie´te´s magne´tiques [286]. La technique
des films de Langmuir, associe´e aux proprie´te´s magne´tiques des aimants mole´culaires,
ouvre donc la voie au de´veloppement de couches minces compose´es d’e´le´ments mole´culaires
magne´tiques dont les interactions peuvent eˆtre module´es en jouant sur la concentration
d’agre´gats (rapport agre´gats mole´culaires/matrice organique lors de la formation du film).
D’autres tentatives re´centes, comme l’utilisation de substrats d’Or [114, 137], de Silice
SiO2 [222], de Silicium [138], de films de polyme`res [284], de techniques LASER [229]
sont prometteuses sinon abouties. On peut aussi citer le de´veloppement de mate´riaux
multifonctionnels, me´lant magne´tisme et conduction e´lectrique dans des structures don-
neur/accepteur compose´es de couches organiques et organo-me´talliques [117, 118, 119].
En plus d’eˆtre des objets mode`les pour e´tudier les nano-objets de manie`re controˆle´e,
les agre´gats mole´culaires pourraient donc ouvrir la voie vers des applications industrielles
comme le stockage de tre`s haute densite´ et les ordinateurs a` logique quantique [295, 213].
Les avantages associe´s aux mole´cules magne´tiques pour ce qui est de l’enregistrement
magne´tique son lie´s non seulement a` la possibilite´ de synthe`se de monocristaux mais aussi
a` la fonctionalisation sur une surface manipulable,
Comprendre certains aspects biologiques
Les assemble´es mole´culaires magne´tiques, notamment ferriques, ont aussi e´te´ l’objet de
nombreuses e´tudes en relation avec certaines mole´cules biologiques riches en fer et capables
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de transporter l’oxyge`ne. En effet, dans certains syste`mes biologiques, les ponts de type
oxo-, hydroxo- ou carboxylato- jouent un roˆle important dans les sites actifs de prote´ines
ferriques [151, 73, 266]. La plus e´tudie´e a e´te´ la ferritine, une prote´ine responsable du
stockage du fer dans les organismes vivants. Cette mole´cule a un coeur oxy-hydroxyde
ferreux contenant jusqu’a` 4500 atomes de Fer. Ce coeur est forme´ a` l’inte´rieur de la
prote´ine sous l’effet de l’oxydation et de l’hydrolyse du Fe2+. Avec l’objectif de pouvoir
reproduire et de mieux comprendre le comportement de ce type de prote´ines, notamment
la formation du coeur me´tallique, un grand nombre de complexes ferriques, polynucle´aires,
ont e´te´ synthe´tise´s. On peut citer le cas des agre´gats ferriques Fe2 (S=0)et Fe3 (S=1/2)
[55].
Un autre aspect de ces recherches concerne certains agre´gats mole´culaires a` base de
Mn3+, en raison de leur proximite´ structurale et leur potentiel de ”mode`le” pour les
prote´ines et enzymes [355]. Par exemple, un te´trame`re mangane`se est responsable de
l’oxydation de l’eau en O2 dans le photosyste`me de plantes et de cyanobacte´ries [103, 357].
Le photomagne´tisme et les compose´s de ”spin crossover”
Les mate´riaux dits a` ”spin crossover” ou a` ”transition de spin” [192, 167, 212], i.e. la
faculte´ de changer de l’e´tat haut-spin (magne´tique) a` l’e´tat bas-spin (non magne´tique)
permet d’envisager des mate´riaux magne´tiques ope´rationnels avec deux e´tats et donc
une bistabilite´, i.e. manipulable par activation thermique ou optique 7. Ceci est vrai
notamment a` partir des compose´s de la famille des ”bleus de prusse” 8, compose´s de
me´taux de transitions (Fe, Cr, V, Ni, etc.) coordine´s par des ponts cyanides (C-N),
pre´sentant des tempe´ratures d’ordre ferromagne´tique ou ferrimagne´tique e´leve´es (TC ≈
300 − 400K)[221, 136, 131, 328]. Cette famille de compose´s est e´galement inte´ressante
du point de vue de la photoinduction de transferts d’e´lectrons [179] conduisant a` l’effet
dit de LIESST (”Light-Induced Excited Spin State Trapping”) par lequel on peut faire
e´voluer le syste`me vers un e´tat haut-spin me´tastable par illumination de lumie`re de la
bonne longueur d’onde [125, 175].
7. Pour un me´tal de configuration e´lectronique 3dn (n=4-7) dans un environnement octahe´dral, l’e´tat
fondamental peut eˆtre soit haut spin (HS) soit bas spin (LS) en fonction de la diffe´rence d’e´nergie ∆
des orbitales eg et t2g et de l’e´nergie de couplage moyenne EC . Si ces e´nergies sont comparables (disons,
|∆−EC | ≈ kBT ), une pertubation exte´rieure (tempe´rature ou lumie`re par exemple) peut suffire a` induire
une transition de spin entre LS et HS. Ex) Fe2+ : HS (S=2), LS(S=0).
8. Le bleu de Prusse, Fe3+4 [Fe
2+(CN)6]3.4H20, est la cre´ation d’un fabricant de couleur berlinois du
XVIIIe sie`cle. Sa couleur bleue provient de la bande d’absorption lorsqu’un e´lectron est transfe´re´ d’un
site Fe2+ a` un site Fe3+.
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Chapitre 3
Diffusion ine´lastique des neutrons
34
3.1 Pour quoi faire ?
La diffusion des neutrons est un outil unique d’analyse de la matie`re permettant de
de´terminer la position des atomes, meˆme les plus le´gers comme l’hydroge`ne, et leurs mou-
vements [304]. Pour reprendre Clifford G. Shull et Bertram N. Brockhouse, Prix Nobel
de Physique 1994 pour leurs travaux sur la diffraction et la spectroscopie par diffusion
des neutrons, les neutrons ”nous disent ou` sont les atomes et ce que les atomes
font”. La relative simplicite´ de l’interaction neutron-matie`re et la capacite´ de la diffu-
sion des neutrons a` donner des re´ponses claires et sans (trop) d’ambigu¨ıte´ sur les struc-
tures (transitions de phase, y compris magne´tiques) ou les excitations (phonons, diffusion,
ondes de spins, solitons, excitations d’e´change ou de champ cristallin, etc.) a permis le
de´veloppement de liens tre`s forts entre the´orie et expe´riences de neutrons 1. La faculte´ des
neutrons de mesurer directement, sur une large gamme d’e´nergie et de vecteur d’ondes
Q, la susceptibilite´ dynamique χ(Q,ω) donne aux the´oriciens la possibilite´ de confronter
directement leurs ide´es avec les re´sultats obtenus.
Deux sortes d’expe´riences inte´ressent en particulier le magne´tisme mole´culaire :
1) La diffraction des neutrons polarise´s permettant de cartographier la distribution de
densite´ d’aimantation d’une mole´cule magne´tique ou entre deux mole´cules, via les liaisons
hydroge`nes par exemple [159].
2) La diffusion ine´lastique magne´tique qui permet de visualiser directement la distribution
de niveaux d’e´nergie (e´tats de spin) induits par l’anisotropie magne´to-cristalline ou les
couplages d’e´change (dans le cas des agre´gats) [142]. Alors que la RMN ou la RPE sont
limite´es en vecteur d’onde de transfert (Q) et en e´nergie (ω), les neutrons couvrent une
tre`s large gamme de l’espace (Q,ω). La diffusion des neutrons est capable d’obtenir des
informations de l’e´chelle atomique jusqu’a` l’e´chelle du microme`tre (cela en utilisant la
diffusion des neutrons aux petits angles) tandis que la gamme d’e´nergie accessible s’e´tend
typiquement de 0.01 meV jusqu’a` 1eV 2.
3.1.1 Les techniques de choix de la diffusion des neutrons
Il y a deux manie`res de produire des neutrons en grande quantite´. La premie`re est
d’utiliser un re´acteur nucle´aire optimise´ pour la production de neutrons (235U produit
en moyenne 2.5 neutrons par fission) et non de chaleur ; la deuxie`me est de tirer pro-
fit du phe´nome`ne de spallation, expulsion de certains neutrons du noyau, apparaissant
lorsque des protons tre`s e´nerge´tiques entrent en collision avec une cible faite de me´tal
lourd (U,W,Hg). Contrairement aux re´acteurs qui sont des sources continues, les sources
a` spallation sont dites ” pulse´es ” avec une fre´quence de quelques dizaines de Hz. La
plupart des pays de bon niveau scientifique posse`de une ou plusieurs sources. En France,
la source nationale est le laboratoire Le´on Brillouin (LLB-Orphe´e, CEA Saclay) tandis
que Grenoble accueille l’Institut Laue-Langevin (ILL), un laboratoire europe´en, le plus
important re´acteur de neutrons au monde.
Apre`s la production initiale, les neutrons sont ralentis par des ” mode´rateurs ” (eau
le´ge`re ou lourde, me´thane lique´fie´, graphite) 3 et canalise´s par des guides de neutrons vers
1. Unique en son genre, le neutron permet d’acce´der a` la fois aux structures (par phe´nome`ne de
diffraction) et a` la dynamique magne´tique (via la spectroscopie).
2. 1 meV = 8 cm−1 = 11.6K = 0.24THz.
3. Les neutrons produits dans le coeur ont une e´nergie de l’ordre de 2 MeV tandis que les expe´riences de
diffusion utilisent des neutrons d’e´nergie comprise entre 0.1 et 100 meV. Cette perte d’e´nergie colossale
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les spectrome`tres installe´s autour du coeur. Chaque spectrome`tre est spe´cifique et est
de´die´ a` un type d’e´tude particulier (haute re´solution, haut flux, angle solide important
des de´tecteurs, etc.). L’e´nergie incidente du neutrons Ei , de fac¸on e´quivalente sa longueur
d’onde de de Broglie λi = h/mv = ~/
√
2mEi (
4) peut eˆtre varie´e selon les objectifs du
spectrome`tre en utilisant des monochromateurs (re´flexion de Bragg). On utilise alors le
caracte`re ondulatoire des neutrons. Une autre manie`re de se´lectionner l’e´nergie est l’uti-
lisation de ” haˆcheurs ” ou se´lectionneurs de vitesse. Ces dispositifs sont capables de ne
faire passer que les neutrons ayant la vitesse de´sire´e (Ei =
1
2
mv2i = (~k)2/2m = 1 meV
correspond a` une vitesse Vi = 437 m/s) en utilisant le ”temps de vol” des neutrons (ca-
racte`re ”corpusculaire” des neutrons).
La diffusion de l’e´chantillon a deux origines : la diffusion nucle´aire avec les noyaux de
l’e´chantillon et la diffusion magne´tique due a` l’interaction entre le spin-1/2 du neutron et
l’induction magne´tique cre´e´e par l ’e´chantillon 5. Apre`s la diffusion par l’e´chantillon, les
neutrons diffuse´s sont collecte´s par un ou plusieurs de´tecteurs place´s autour de l’e´chantillon 6.
La position d’un neutron de´tecte´ de´termine son changement de direction et donc son vec-
teur d’onde transfe´re´ Q = kf −ki ou` ki et kf sont respectivement les vecteurs d’ondes ini-
tiaux et finaux du neutron. Les variations d’e´nergie sont mesure´es soit a` partir d’analyseur
(cas des trois-axes) ou` on se´lectionne l’e´nergie finale des neutrons (connaissant l’e´nergie
incidente on en de´duit le transfert d’e´nergie) soit a` partir de techniques de temps-de-
vol ou` on mesure le temps mis par les neutrons a` parcourir la distance entre son point
de de´part (le monochromateur-haˆcheur ou ”chopper”), l’e´chantillon et les de´tecteurs. Le
temps perdu ou gagne´ lors de la diffusion permet de de´terminer l’e´nergie ce´de´e ou gagne´e
par l’e´chantillon.
Les avantage des neutrons sont de plusieurs ordres :
(i) La neutralite´ e´lectrique rend les neutrons pe´ne´trants, insensibles au nuage e´lectronique
(pas de barrie`re coulombienne). Des mesures en profondeur sur les mate´riaux massifs sont
donc possibles malgre´ les phe´nome`nes d’absorption 7.
(ii) En raison de sa masse, la longueur d’ondes de neutrons ayant une e´nergie com-
prise entre 1 et 10 meV est comparable aux distances inter-atomiques dans l’e´tat solide
permettant la diffraction de Bragg.
(iii) L’e´nergie des neutrons est comparable aux e´nergies des vibrations de re´seaux, aux
mouvements mole´culaires et aux excitations magne´tiques.
(iv) Pour finir, les neutrons sont tre`s sensibles aux isotopes nucle´aires mais pas de
fac¸on syste´matique comme les rayons-X pour lesquels la section efficace de diffusion croˆıt
s’ope`re dans des mode´rateurs par collision. La perte d’e´nergie sera d’autant plus importante que les
noyaux du mode´rateur seront le´gers. Un mode´rateur a` hydroge`ne liquide produira des neutrons ”froids”
de l’ordre du meV d’e´nergie alors qu’un mode´rateur a` eau liquide produira des neutrons ”thermiques” de
l’ordre de 25meV.
4. Le facteur de conversion le plus utile est : E = 81.8/λ2 ou` E s’exprime en meV et λ en A˚ et
81.8 = ~2/2m.
5. Le moment magne´tique du neutron, µn = 1.91µBn = 9.66310−27 J.T−1 (µBn est le magne´ton de
Bohr du neutron) est trois ordres de grandeur plus petit que celui de l’e´lectron.
6. L’absence de charge e´lectrique du neutron rend sa de´tection plus difficile. Les de´tecteurs utilisent
des re´action nucle´aires produisant soit des charges e´lectriques (chambre d’ionisation contenant un gaz
type BF3 ou 3He) soit des photons (scintillateurs) qui, eux, sont de´tecte´s facilement.
7. L’absorption de´pend de l’e´nergie (donc de λi) et peut eˆtre tre`s forte au voisinage des e´nergies
correspondant aux excitations de l’ensemble noyau+neutron. L’absorption diminue fortement lorsqu’on
s’e´loigne de ces re´sonances. Pour la majorite´ des noyaux, ces e´nergies sont bien plus grandes que celle des
neutrons thermiques (i.e. ≤ 100 meV).
36
quasi-re´gulie`rement avec la masse atomique. Utilisant cette proprie´te´ remarquable des neu-
trons, la technique dite de ” variation de contraste ” entre diffe´rents isotopes (par exemple
Hydroge`ne et Deute´rium) se re´ve`le tre`s utile dans l’e´tude des mate´riaux hydroge´ne´s (ma-
cromole´cules, polyme`res, collo¨ıdes, syste`mes biologiques). En faisant varier la proportion
H/D on peut remonter a` la contribution intrinse`que de chacun des constituants de ces
syste`mes complexes.
Dans le cas de la diffusion magne´tique, on conside`re l’interaction entre le spin-1/2 du
neutron et l’induction e´lectromagne´tique (termes L + S) ge´ne´re´e dans l’e´chantillon. Les
diffusions nucle´aires et magne´tiques sont comparables en intensite´.
La seule vraie limitation des neutrons est l’intensite´ du faisceau. Les neutrons sont
difficiles a` obtenir et difficiles a` focaliser. Le flux moyen sur l’e´chantillon est en ge´ne´ral de
plusieurs ordres de grandeur plus faible que celui des rayons-X d’une source de rayonne-
ment synchrotron. Dans le cas plus spe´cifique des aimants mole´culaires, la grande quantite´
d’hydroge`ne ge´ne´ralement pre´sente dans les e´chantillons (groupes organiques, mole´cules
de cristallisation, solvants) rend plus difficile l’observation du signal magne´tique. En ef-
fet, l’hydroge`ne a une tre`s forte diffusion incohe´rente contribuant a` un haut niveau de
bruit de fond et a` une de´gradation de la re´solution. A chaque fois qu’elle est possible, une
deute´riation est donc souhaitable.
3.1.2 Applications aux aimants mole´culaires
De fac¸on ge´ne´rale, depuis les syste`mes magne´tiques de basse dimensionnalite´ (chaˆınes
de spin [148, 274, 172], e´chelles de spin [132], liquides de spin [279, 84], etc.) et les syste`mes
magne´tiques frustre´s [209, 111] jusqu’aux agre´gats magne´tiques aux formes tre`s varie´es
[238, 68, 36, 217, 79, 341, 44], la diffusion des neutrons joue un roˆle crucial dans la
compre´hension des phe´nome`nes physiques fondamentaux observe´s sur ces syste`mes.
Le domaine du magne´tisme mole´culaire a grandement profite´ des e´tudes par diffu-
sion des neutrons. Un travail pionnier a e´te´ re´alise´ dans les anne´es 70 par H.U. Gu¨del
et A. Furrer [164, 143] sur le complexe ”acid-rhodo” ((ND3)5.CrODCr.(ND3)5Cl) ·D2O -
avec la de´termination du couplage d’e´change intra-agre´gat - puis sur de nombreux autres
syste`mes. Par exemple, les parame`tres d’anisotropie du champ cristallin dans Mn12-ace´tate
[42], Fe8 [78, 10] et dans un tre`s grand nombre d’autres SMM [299, 14, 94, 43, 109] ont
e´te´ de´termine´s avec une tre`s grande pre´cision par des mesures de diffusion des neutrons.
La diffusion des neutrons est une technique de champ magne´tique nul et ne requiert au-
cune hypothe`se sur le facteur de Lande´ g. Il s’agit donc d’une technique parfaitement
comple´mentaire de la RPE [155], notamment la RPE en champ fort [30, 182, 134], de la
re´sonance magne´tique de domaines en fre´quence (FDMRS) [336, 243], l’e´quivalent de la
RPE mais en champ nul, et de la magne´tome´trie [295].
La diffusion des neutrons est e´galement parfaitement adapte´e pour de´terminer les inter-
actions d’e´change a` l’inte´rieur des agre´gats 8, en particulier quand des effets de frustration
ge´ome´trique sont a` l’oeuvre, conduisant a` des e´tats fondamentaux non-conventionnels [36]
(voir chapitre 6). Dans ce cas, la diffusion des neutrons est tre`s supe´rieure aux mesures de
susceptibilite´ pour de´terminer les couplages d’e´change, la susceptibilite´ n’e´tant sensible
qu’a` la somme ponde´re´e des couplages d’e´change [93].
8. Re´cemment l’utilisation de spectroscopie optique haute-re´solution a permis de de´terminer avec
beaucoup de pre´cisions les couplages d’e´change d’un certain nombre d’agre´gats [226], notamment des
compose´s a` base de Cr [277].
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Les progre`s re´cents dans l’instrumentation neutronique (meilleur flux, meilleure re´solution
en e´nergie, meilleur environnement e´chantillon notamment avec inserts pour champ magne´tique
intense ou encore cellules de haute pression) autorise maintenant l’utilisation d’e´chantillons
moins volumineux et des expe´riences plus ambitieuses. Les mesure de diffusion des neu-
trons sous pression hydrostatique de Mn12 et Mn4 [299, 300] a permis d’entrevoir les
me´canismes conduisant a` une tre`s forte anisotropie axiale ne´gative (voir chapitre 7). Graˆce
aux spectrome`tres a` tre`s haute re´solution [42] il est possible de de´terminer avec une tre`s
grande pre´cision les termes d’anisotropie d’ordre supe´rieur dans Mn12-ace´tate qui sont
responsables de l’effet tunnel macroscopique en accord avec les hypothe`ses formule´es par
Cornia et al [112] (voir chapitre 7).
L’application d’un champ magne´tique exte´rieur est une autre faon de sonder la na-
ture des e´tats de spin. La nature de l’e´tat fondamental S = 1/2 du polyoxovanadate V15
[98, 25], son gap d’e´nergie et ses fonctions d’ondes ont pu eˆtre de´rive´es a` partir de la dif-
fusion des neutrons en prenant avantage de la de´pendance de la position en e´nergie et de
l’intensite´ des transitions observe´es en fonction du champ magne´tique applique´ (cf section
6.2). Dans leur expe´rience sur Mn12-ace´tate, Waldmann et al [344] ont utilise´ le champ
magne´tique pour controˆler la population des e´tats de spins (e´tats MS) de l’e´tat fondamen-
tal S = 10 et pour suivre directement les effets tunnel a` travers la barrie`re d’anisotropie.
La de´termination des couplages d’e´change dans Mn12-ace´tate (cf chapitre 7) est un autre
exemple e´clairant des capacite´s de la diffusion des neutrons. Ce re´sultat n’aurait pas pu
eˆtre obtenu a` partir des mesures standard de magne´tome´trie en raison de l’amplitude
des couplages d’e´change (le re´gime de Curie-Weiss ne peut pas eˆtre observe´ avant que
l’e´chantillon ne se de´compose) et de la compe´tition d’au moins 4 interactions d’e´change,
ferromagne´tique et antiferromagne´tique, entre les diffe´rents Mn de l’agre´gat Mn12. Une
combinaison de mesures a` basse (0-2 meV) et haute e´nergie (2-50 meV) confronte´e a` des
simulations nume´riques ont permis d’obtenir une solution unique de couplages d’e´change,
satisfaisant a` la fois les donne´es de diffusion des neutrons, de susceptibilite´ et un e´tat
fondamental S = 10.
Des mesure de diffusion des neutrons sur le compose´ Cr8 (anneau de spin) et ses
variantes avec substitution d’un Cr pour un autre me´tal Cr7M avec M = Ni,Mn,Zn [69]
ont permis non seulement de mesurer l’e´nergie et l’intensite´ de plusieurs transitions lie´es
aux excitations magne´tiques mais aussi de de´terminer les fonctions d’ondes de spins.
Jusqu’a` maintenant, seul un tre`s petit nombre d’expe´riences ont e´te´ faites sur des
monocristaux mole´culaires. La principale raison est la ne´cessite´ d’utiliser de gros cristaux
(typiquement m = 1g) pour obtenir une statistique raisonnable. En de tre`s rares occasions,
il a e´te´ possible de faire croˆıtre de gros cristaux mole´culaires et de faire des expe´riences
de neutrons [314, 220, 306] comme Cu(NO3)2 · 2.5D2O (S=1/2, chaˆıne alterne´e [356]). La
diffusion des neutrons est alors a` son maximum d’efficacite´ car il est possible de sonder
n’importe quel point (en principe) de l’espace (Q,ω). Une cartographie comple`te des
phonons et des excitations magne´tiques (type onde de spin dans les syste`mes ordonne´s)
peut ainsi eˆtre obtenue. La possibilite´ d’e´tudier des cristaux mole´culaires de grande taille
avec les neutrons est donc d’un tre`s grand inte´reˆt. Les avance´es en instrumentation ont
de´ja` permis d’augmenter significativement les rapports flux/re´solution et de moins en
moins de volume est ne´cessaire pour extraire une information en quelques jours, le temps
caracte´ristique d’une expe´rience de diffusion des neutrons [257]. Les sources de neutron de
la prochaine ge´ne´ration, lorsqu’elle atteindront leur vitesse de croisie`re, seront a` meˆme de
faire la jonction entre les besoins du neutronicien et la capacite´ de synthe`se des chimistes.
La diffusion ine´lastique des neutrons sur de petits monocristaux deviendra alors possible.
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Figure 3.1 – Repre´sentation sche´matique d’un spectrome`tre a` temps-de-vol de ge´ome´trie
”directe”. Un faisceau blanc de neutrons (polychromatique) sort du re´acteur. Un
monochromateur se´lectionne l’e´nergie incidente de´sire´e Ei. le vecteur d’onde ki est
comple`tement de´terminee´ par la ge´ome´trie. Apre`s diffusion par l’e´chantillon, les neutrons
sont de´tecte´s par une se´rie de de´tecteurs fonctionnant en temps re´solu. Le temps d’arrive´e
des neutrons diffuse´s est mesure´, d’ou` l’on de´duit l’e´nergie finale Ef des neutrons, et donc
le transfert d’e´nergie au syste`me mesure´. Le vecteur d’onde final kf est de´duit de l’angle
de diffusion 2θ.
3.2 La section efficace diffusion ine´lastique
Durant le processus de diffusion, les neutrons d’e´nergie Ei et de moment ki sont
diffuse´s par l’e´chantillon. Apre`s cette diffusion, les de´tecteurs enregistrent l’e´nergie Ef et
le moment kf des neutrons diffuse´s. Les re`gles de conservation de l’e´nergie et du moment
s’appliquent. L’e´nergie transfe´re´e au syste`me est :
~ω = Ei − Ef = ~
2m
(k2i − k2f ) , (3.1)
et le vecteur d’ondes de transfert (ou de diffusion...) est Q = ki − kf avec ki = 2pi/λi et
kf = 2pi/λf les moments initiaux et finaux des neutrons.
3.2.1 Potentiels d’interaction nucle´aire et magne´tique
Les forces nucle´aires entre le neutron et le noyau agissent sur des distances tre`s courtes
(de la taille du noyau : < 10−4 A˚ ). Dans le cas des neutrons, la longueur d’ondes des
neutrons est beaucoup plus grande que la porte´e de l’interaction et le potentiel d’interac-
tion Vj,m(r) entre un neutron (r) de masse m et un noyau (Rj) peut alors eˆtre assez bien




b±j δ(r−Rj) , (3.2)
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ou` b±j est la longueur de diffusion du noyau d’indice j et ayant un e´tat de spin ±1/2.
Les longueurs de diffusion de´pendent de manie`re hautement non syste´matique du type
de noyau (isotopes, spin nucle´aire) pre´sents dans l’e´chantillon. Dans le cas, d’un me´lange
d’isotopes, et en faisant l’hypothe`se raisonnable qu’il n’y a pas de relation entre la posi-
tion dans l’e´chantillon et la nature de l’isotope, la longueur de diffusion observe´e sera la
moyenne ponde´re´e par les abondances isotopiques des diffe´rentes longueurs de diffusion.





ou` bj,m est la longueur de diffusion magne´tique et Fj est le facteur de forme magne´tique
qui entre en ligne de compte car l’interaction e´lectromagne´tique s’e´tend sur un volume
de taille comparable, voire tre`s supe´rieur, a` la longueur d’ondes des neutrons. Fj n’est en
fait rien d’autre que la transforme´e de Fourier de la densite´ de spin sj(r) des e´lectrons
non-apparie´s.
3.2.2 Section efficace de diffusion : les diffe´rents termes
De fac¸on tre`s ge´ne´rale, on peut de´composer la section efficace de diffusion en deux
grands termes, la diffusion magne´tique et la diffusion nucle´aire [218] :
S(Q, ω) = Smag(Q, ω) + Snucl(Q, ω) . (3.4)
La diffusion nucle´aire elle-meˆme e´tant de´compose´e en deux termes, diffusion cohe´rente
SC(Q, ω) (qui traduit l’interaction entre paires d’atomes, ou corre´lations de paires) et
diffusion incohe´rente SIC(Q, ω) (qui traduit l’interaction de chaque atome avec lui-meˆme,
ou autocorre´lation). La diffusion nucle´aire provient de la diffusion isotrope des neutrons
incidents par les diffe´rents noyaux pre´sents dans l’e´chantillon.
La diffusion nucle´aire pour un syste`me de N mole´cules ou atomes s’exprime alors en
fonction des longueurs atomiques de diffusion :
Inucl(Q, ω) = N.
kf
ki
(σCSC(Q, ω) + σICSIC(Q, ω)) , (3.5)
Ou` les sections efficaces cohe´rentes/incohe´rentes pour le je`me atome sont σjC =< bj >
2
et σjIC =< b
2
j > − < bj >2 et ont pour unite´ le barn : 1 barn = 10−24 cm2.
Les sections efficaces cohe´rentes et incohe´rentes peuvent eˆtre conside´re´es comme des
proprie´te´s caracte´ristique d’un mate´riau donne´. Une liste comple`te de ces sections efficaces
est disponible a` la re´fe´rence [253]. Pour des syste`mes polyatomiques, il faut additionner














La diffusion cohe´rente traduit les interfe´rences entre paires d’atomes et donne la diffusion
de Bragg et les pics de phonons ; la diffusion incohe´rente donne en ge´ne´ral une diffusion
quasi-e´lastique et ine´lastique (phonons) mais la diffusion incohe´rente est la principale
source de bruit de fond lors des mesures de pics magne´tiques dans les agre´gats magne´tiques
en raison de leur contenu en hydroge`ne (pour l’hydroge`ne on a σIC = 80 barns contre
σC = 1.8 barns tandis que pour le deute´rium on a σIC = 5.6 barns contre σC = 2.0).
La diffusion incohe´rente de l’hydroge`ne (H) est donc 40 fois plus grande que celle du
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deuterium (D), et elle est de loin la plus importante contribution a` σIC dans la quasi
totalite´ des compose´s mole´culaires non deute´re´s. Pour re´duire autant que possible le bruit
de fond incohe´rent, on pratique, quand cela est techniquement et e´conomiquement faisable,
la deute´riation des mate´riaux ; ou bien encore la substitution de H par un autre e´le´ment
ayant un σIC plus petit, comme le fluor (F ).
3.2.3 Section efficace de diffusion magne´tique
Le cas ge´ne´ral, pour tout type d’age´gats mole´culaires, dans l’hypothe`se ou` les cou-
plages d’e´changes sont dominants devant les termes anisotropes ou Zeeman a e´te´ traite´
the´oriquement par O. Waldmann et al [343, 339, 345]. Nous ne donnerons ici que quelques
re´sultats pour des syste`mes ou` une solution analytique relativement simple existe.
La diffusion ine´lastique magne´tique mesure directement la section efficace de diffusion
diffe´rentielle pour une transition entre l’e´tat initial
| λi >=| (Sζ), S,M > , (3.7)
et l’e´tat final





d’e´nergies Ei et Ef , respectivement. D’apre`s Lovesey [218] on obtient, pour une transition























eiQ(Ri−Rj) · e−βEi〈λi|Sαi |λf〉〈λf |Sβj |λi〉 × δ(~ω + Eλi − Eλf ) .
ζ refle`te la nature de la transition, a` travers notamment le nombre et le type d’e´tats
quantiques ”interme´diaires” pris en compte 9. N est le nombre de centres magne´tiques
dans l’e´chantillon ; Z est la fonction de partition ; (γr0/2)
2 = 0.294 barn/Steradian ; ki et
kf sont les vecteurs d’ondes (initial et final) des neutrons avec le vecteur de diffusion : Q =
ki−kf ; F (Q) est le facteur de forme magne´tique pour les ions conside´re´s ; exp[−2W (Q)]
est le facteur de Debye, Ri est la position du ie`me ion magne´tique de l’agre´gat ; α et β
sont les coordonne´es carte´siennes x, y et z ; ~ω est l’e´nergie transfe´re´e aux neutrons lors
du processus de diffusion ; β = (kBT )
−1 ; enfin la somme inclut le terme i = j.
Pour alle´ger la notation, on peut e´crire (3.10) sous la forme :
d2σ
dΩdE
= BQ · e−βEi · I(Q)× δ(~ω + Ei − Ef ) , (3.10)








· F 2(Q) · e−2W (Q) , (3.11)











eiQ(Ri−Rj)〈λi|Sαi |λf〉〈λf |Sβj |λi〉 (3.12)
9. Par exemple, pour un triangle de spins-1/2, nous aurons ζ = S12 = 0 ou 1, soit l’e´tat de spins pour
deux des trois spins couple´s et la base sera : | S12, S,M >.
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Pour une poudre (cas qui nous concerne directement ici), il faut obtenir la moyenne sur






L’expression ge´ne´rale de I(Q) et I(Q), incluant non seulement les couplages d’e´changes
mais aussi les termes d’anisotropie et Zeeman, peut eˆtre obtenue par la me´thode de trans-
formation des ope´rateurs de spins en Ope´rateurs Tensoriels Irre´ductibles (ITO) [66, 47,
343].




Iλi,λj(Q)× j0(Q.Rij) , (3.14)
ou` jk(x) est la fonction de Bessel sphe´rique d’ordre k.
3.2.4 Dime`res et trime`res
Les cas les plus simples sont utiles pour bien saisir la me´thodologie permettant de
de´terminer la section efficace de diffusion des neutrons. Seront traite´s les cas des dime`res
et trime`res triangulaires. Ce dernier cas sera e´galement aborde´ plus loin dans la section
(6.2).
3.2.4.1 Cas d’un dime`re
Pour un dime`re, le Hamiltonien de Heisenberg s’e´crit :
H = JSaSb , (3.15)
qui s’e´crit, en l’exprimant graˆce a` la repre´sentation des ope´rateurs de spin en ITO T kq (u)
qui est le tenseur irre´ductible de rang k et de composante q. Dans ce cas, on a k = 1 et
q = −1, 0, 1, i.e : T 10 = Sz,
√
2T 11 = −S+,
√
2T 1−1 = +S− et il vient :
H = J{−T 1+1(a)T 1−1(b)− T 1−1(a)T 1+1(b) + T 10 (a)T 10 (b)} . (3.16)
On utilise la relation (Racah) :
T k(a)T k(b) =
∑
q
(−1)q.T kq (a)T k−q(b) , (3.17)
et il vient :
H = JT 1(a)T 1(b) . (3.18)
Pour obtenir les niveaux d’e´nergie, il convient de calculer les e´le´ments de matrice de la
forme :
〈S1, S2, S,M |T 1aT 1b |S ′1, S ′2, S ′,M ′〉 =
√
S1(S1 + 1)(2S1 + 1).
√
S2(S2 + 1)(2S2 + 1)








ou` le symbole 3j s’e´crit en fonction des coefficients de Clebsch-Jordan relatifs au couplage






〈Sa,Ma, Sb,Mb|Sa, Sb, S,−M〉 . (3.20)
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Seuls les termes ayant Ma +Mb +M = 0 seront non nuls.
Pour de´terminer la section efficace de diffusion, il reste a` e´valuer les e´le´ments de matrice
de l’expression (3.12) a` l’aide des ITO’s. En identifiant |λi〉 = |SM〉 et |λf〉 = |S ′M ′〉 :∑
α,β
〈SM |Sαi |S ′M ′〉〈S ′M ′|Sβj |SM〉 = 〈SM |T i0|S ′M ′〉〈S ′M ′|T j0 |SM〉
− 〈SM |T i+1|S ′M ′〉〈S ′M ′|T j−1|SM〉 − 〈SM |T i−1|S ′M ′〉〈S ′M ′|T j+1|S ′M ′〉 . (3.21)
Ces e´le´ments de matrice sont e´value´s via le The´ore`me de Wigner-Eckart :
〈S,M |T kq |S ′,M ′〉 = (−1)S−M
(
S k S ′
−M q M ′
)
〈S||T k||S ′〉 , (3.22)
et 〈S||T k||S ′〉 = √S(S + 1)(2S + 1)δ(S, S ′). Le terme 3j impose la relation suivante :
−M + q +M ′ = 0, ce qui signifie que seules des transitions satisfaisant a` la relation
M ′ −M = 0,±1 , (3.23)
auront une intensite´ non nulle. Cela traduit la conservation du moment angulaire. De plus
on a la re`gle de se´lection :
S ′ − S = 0,±1 . (3.24)
En l’absence de champ magne´tique ou de termes d’anisotropie levant la de´ge´ne´rescence
des e´tats M , il faut sommer sur toutes les valeurs de M et M ′ pour e´valuer la section
efficace.
Dans le cas des dime`res, I(Q), en champ nul, s’e´crit, pour les transitions entre | S >
(Ei) et | S ′ > (Ef ) [164, 143] :
I(Q) ∝
(
1 + (−1)S−S′ cos(u)
)
|MS,S′|2 , (3.25)
ou` |MS,S′ |2 est le re´sultat de l’e´quation (3.21) et u = QR. Pour une poudre, moyennant
sur toutes les directions dans l’e´quation (3.12), on obtient :
I(Q) ∝ 2
(
1 + (−1)S−S′ · sin(u)
u
)
× |MS,S′|2 . (3.26)
Cette relation est vraie apre`s sommation de toutes les transitions et en supposant que les
e´tats M sont de´ge´ne´re´s. Ce qui est vrai pour un syste`me isotrope et en champ nul. Si la
de´ge´ne´rescence est le´ve´e par l’anisotropie ou le champ magne´tique, il faut tenir compte
des e´tats M,M ′.











|MS,S′ |2 . (3.27)














En faisant la somme de ces 3 transitions, on retrouve l’expression (3.26).
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3.2.4.2 Trime`re
On conside`re le cas d’un trime`re AFM de spin-1/2 ayant des couplages inde´termine´s
et a priori diffe´rents.
Htrim = J12S1 · S2 + J13S1 · S3 + J23S2 · S3 , (3.29)
ce qui peut s’e´crire e´galement ainsi.
Htrim = J(S1 · S2 + α13 S1 · S3 + α23 S2 · S3) , (3.30)
ou` on a de´fini : J12 = J , J13 = α13J et J23 = α23J .
Le Hamiltonian, sous forme matricielle, s’e´crit : :
H = (J/4)×





ou` α+ = α13 + α23 et α− = α13 − α23.




(1 + α+) , (3.32)




1 + α+ ±
√
(2− α+)2 + 3α2−
)
. (3.33)
Les cas isoce`le (α+ = 2α13 et α− = 0) et e´quilate´ral peuvent eˆtre de´duits simplement.






(2− α+)2 + 3α2− . (3.34)





13 − δ12δ13)1/2 , (3.35)
ou` δ12 = J12 − J23 et δ13 = J13 − J23.
Pour e´valuer la section efficace de diffusion, dans le cas le plus simple du triangle e´quilate´ral,
on conside`re le spins ”interme´diaire” S12 = S1 + S2. La section efficace, en champ nul,
s’e´crit, pour les transitions entre | S12, S > et | S ′12, S ′ > [144] :
I(Q) ∝
(
1 + (−1)S12−S′12 cosu12 + 2δ(S12, S ′12)[1− cosu13 − cosu23]
)
, (3.36)
avec : u12 = QR12, u13 = QR13, u23 = QR23 ou` les vecteurs uij connectent les sites i et




1 + (−1)S12−S′12 · CQ + 2δ(S12, S ′12) · [1− 2CQ]
)
, (3.37)
ou` on fait l’hypothe`se de |R| = |Rij| pour toutes les paires (ij) et CQ = sin(QR)/QR.
Il est important de noter que l’intensite´ de´pend explicitement de la nature des e´tats
initiaux et finaux (ici selon les valeurs de S ′12 et S12). Le cas du triangle scale`ne de spin-1/2
a e´te´ traite´ par Qiu et al [268]. Les transitions de´pendent alors explicitement des rapports
entre chaque couplage J12, J13 et J23.
10. Dans le cas isoce`le (J12 = J , J13 = J23 = αJ avec α ≤ 1), on a simplement : 2∆0 = J(1− α13) =
J(1− α).
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3.3 Conduite des expe´riences
Il y a 4 parame`tres majeurs dans la de´finition et l’ope´rabilite´ d’un spectrome`tre
ine´lastique :
1 La longueur d’onde λ qui de´termine la gamme d’e´nergie accessible.
2 La re´solution en e´nergie, de´termine´e en premie`re approximation par la largeur du
signal e´lastique. Les spectrome`tres pre´sentent une variation marque´e de la re´solution
en fonction de l’e´nergie de transfert et est typiquement de l’ordre de 1% a` 10% de
Ei.
3 la gamme de vecteur d’onde de transfert Q est de´finie par l’e´nergie incidente mais
aussi et surtout par l’angle solide couvert par les de´tecteurs.
4 Le flux de neutrons qui est fonction des parame`tres de´finis ci-dessus, du volume
disponible des e´chantillons et du niveau de deute´riation e´ventuelle. La quantite´ de
matie`re ne´cessaire au bon de´roulement des expe´riences de´pend de plusieurs pa-
rame`tres : Tout d’abord du flux du spectrome`tre et du niveau de bruit de l’espace
e´chantillon ; ensuite de la quantite´ de diffuseur incohe´rent (hydroge`ne) pre´sent dans
l’e´chantillon (celle-ci doit eˆtre la plus faible possible), enfin du signal purement
magne´tique attendu (celui-ci de´pend du type d’e´tat fondamental et du type de
transitions e´tudie´es).
3.3.1 Les spectrome`tres : Temps-de-vol et 3-axes
Dans les spectrome`tres a` temps-de-vol, une se´rie de bouffe´es de neutrons monochroma-
tiques est achemine´e jusqu’a` l’e´chantillon. L’e´nergie des neutrons diffuse´s est alors analyse´e
en mesurant le temps mis par ces neutrons pour atteindre les de´tecteurs (le ”temps de
vol”). Pour maximiser le nombre de neutrons re´colte´s et pour obtenir une information sur
le vecteur d’ondes de transfert Q, les de´tecteurs couvrent une large gamme angulaire (cf
Figure 3.1).
Temps de vol : Le cas de IN5 a` l’ILL
Une grande partie des expe´riences pre´sente´es dans les chapitres suivants ont e´te´ mene´es
sur IN5 a` l’ILL (Grenoble) ; c’est pourquoi il semble utile de de´crire un peu plus en
de´tail cet instrument. IN5 est un spectrome`tre a` temps-de-vol en ge´ome´trie directe qui
est optimise´ pour les neutrons froids et qui permet des e´tudes en haute re´solution dans la
gamme 0.01 - 5 meV (cote´ perte d’e´nergie des neutrons). La ”monochromatisation” est
assure´e par quatre ”choppers” (haˆcheurs) dont la vitesse de rotation peut aller jusqu’a`
20000 rpm permettant d’acce´der a` des longueurs d’ondes λ = 2 − 20 A˚. Ces choppers
sont synchronise´s pour ne permettre le passage que des neutrons ayant la vitesse, donc
l’e´nergie, de´sire´e. Pour une longueur d’onde λ = 14 A˚, la re´solution, de forme triangulaire,
est de 10µeV (100µeV a` λ = 5 A˚). La meilleure re´solution en e´nergie est de l’ordre de 1%
de l’e´nergie incidente. La longueur d’onde et la vitesse des choppers peuvent eˆtre change´es
au gre´ des besoins. La partie secondaire du spectrome`tre consiste en une chambre sous
Argon que les neutrons traversent apre`s la diffusion due a` l’e´chantillon. Sur IN5, il y a
259 detecteurs comprenant 852 de´tecteurs a` tubes 3He et couvrant un angle de diffusion
entre 15o et 132o.
D’autres spectrome`tres a` temps de vol ont e´te´ utilise´s ; notamment IN4 et IN6 a` l’ILL,
NEAT au HMI (Berlin, Allemagne) et FOCUS au PSI (Villigen, Suisse). NEAT, dans son
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Figure 3.2 – Sche´ma de fonctionnement de IN5 a` l’ILL (www.ill.eu/in5/home/).
principe de fonctionnement, est analogue a` IN5. Sur IN4 et IN6, la monochromatisation
est effectue´e par un ensemble de cristaux (notamment graphite pyrolytique) et le faisceau
est pulse´ par un chopper de Fermi. Les gammes d’e´nergie sont diffe´rentes : IN6 est un
”neutron froid” (4.1 A˚≤ λ ≤ 5.9 A˚) tandis qu’IN4 est plutoˆt ”thermique” (jusqua` 1.5 A˚).
Sur IN4 les bancs de de´tecteurs (de´tecteurs tubes 3He) couvrent un angle jusqu’a` 120o,
sensiblement le meˆme angle maximum pour IN6.
Les spectrome`tres 3 axes
Les expe´riences sur les spectrome`tres dits a` ”3 axes” apportent quantite´ d’informa-
tions lorsqu’on travaille sur des monocristaux. Ils permettent de de´terminer les excitations
dispersives, i.e. celles de´pendantes de Q. Le faisceau e´mergent du re´acteur est monochro-
mate´ par un cristal-monoschromateur (Cu ou Si), on de´finit ainsi ki, et le faisceau diffuse´
est re´fle´chi par un cristal-analyseur, permettant de de´terminer kf . On mesure ainsi un
ensemble de points (Q, ~ω) permettant de reconstruire la cartographie des excitations.
On peut donc mesurer la diffusion a` un point pre´cis de l’espace (Q, ~ω). Des mesures sur
trois-axes sont pre´sente´es au chapitre (5.2) consacre´ a` MoMnO4.
3.3.2 Comparaison critique avec les autres techniques spectro-
scopiques
La diffusion ine´lastique des neutrons est un outil unique qui permet de discriminer
de fac¸on univoque diffe´rents scenario quand les effets de compe´tition et de frustration
magne´tiques jouent a` plein. Cela est permis par la grande gamme d’e´nergie couverte et
par l’acce`s a` la de´pendance en Q des excitations. Lorsqu’on s’inte´resse aux proprie´te´s
magne´tiques des mate´riaux mole´culaires, ceci est vrai pour la plupart des mate´riaux
magne´tiques, la panoplie de techniques disponibles est importante : Magne´tome´trie, RPE,
RMN, spectroscopie Mo¨ssbauer, spectroscopie Raman et meˆme, depuis quelques anne´es,
microscopie a` force magne´tique. Ces techniques sont comple´mentaires de neutrons mais
ne peuvent recouvrir le champ de compe´tences des neutrons lorsqu’il s’agit de de´crire les
excitations magne´tiques et, au dela` d’une certaine e´nergie, les niveaux d’e´nergie lie´s aux
interactions d’e´change ou aux effets de champ cristallin.
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D’autres techniques spectroscopiques comme la RMN ou la RPE en haut-champ
peuvent e´galement apporter de pre´cieuses informations. La RMN permet un acce`s aux
parties imaginaires et re´elles, moyenne´es sur Q, de χ(Q, ω) dans la limite des faibles
fre´quences ω → 0, mais alors qu’en diffusion de neutrons, il est ne´cessaire d’avoir de gros
e´chantillons (de l’ordre du gramme) et que les re´solutions en Q et en ω peuvent eˆtre
relativement limite´es, la RMN s’accommode de petits cristaux (de l’ordre du mg). Dans
les phases pre´liminaires d’exploration de nouveaux mate´riaux, la RMN a, ici, un avan-
tage certain. En fait, ces deux techniques sont comple´mentaires lorsqu’il s’agit d’e´tudier
les fluctuations magne´tiques. La spectroscopie RMN offre le double avantage de sonder
l’aimantation locale (par le biais du couplage hyperfin spin nucle´aire-spin e´lectronique) et
la dynamique des spins a` basse fre´quence. Le temps de relaxation spin-re´seau (T1) sonde
le comportement des fonctions de corre´lation spin-spin. Par exemple, dans les e´chelles
de spins, nous avons pu montrer le comportement critique des fonctions de corre´lation a`
l’approche d’une transition de phase quantique (i.e. a` T = 0) [88, 89, 225]. Le caracte`re
se´lectif de la RMN (choix du noyau que l’on souhaite regarder dans le cristal) permet
e´galement de suivre l’e´volution, simultane´ment, des diffe´rentes composantes de ces fonc-
tions de corre´lations (longitudinales et transversales).
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Chapitre 4
Physique des agre´gats magne´tiques
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Dans ce chapitre, il a semble´ souhaitable de remettre a` plat les diffe´rents ingre´dients
physiques, en lien avec la structure chimique sous-jacente, qui gouvernent les proprie´te´s
physiques des aimants mole´culaires ; puis d’exposer les diffe´rents phe´nome`nes physiques
observe´s sur ces mole´cules magne´tiques. Dans un premier temps, une bre`ve description de
l’interaction d’e´change (Hamiltonien d’e´change et formation de l’e´tat fondamental) et de
l’anisotropie magne´to-cristalline (termes diagonaux et non-diagonaux) servira a` introduire
les termes et notions qui seront utiles par la suite. Ceux-ci seront ensuite expose´s en faisant
un rappel non exhaustif des re´sultats obtenus ces dernie`res anne´es dans ce domaine.
4.1 Nucle´arite´ et topologie
La nucle´arite´ d’un agre´gat s’entend comme le nombre d’ions magne´tiques pre´sents dans
l’assemble´e mole´culaire, ou plus ge´ne´ralement, il peut s’agir de la ”cellule e´le´mentaire”
d’un agre´gat magne´tique (par exemple dans un oxyde). La topologie des couplages d’e´change
rend compte de la connectique des couplages entre ces ions magne´tiques et de´termine l’e´tat
fondamental et la position en e´nergie des e´tats excite´s.
4.1.1 Les couplages d’e´change : Hamiltonien de spin d’un dime`re
Le couplage d’e´change entre deux ions magne´tiques est d’origine e´lectrostatique et
est la conse´quence du principe d’exclusion de Pauli. Ce couplage peut eˆtre ramene´ a` un
couplage d’e´change de spins entre deux spins Si et Sj des ions i et j. Dans une forme
simplifie´e, l’interactions d’e´change [12] peut s’e´crire sous la forme phe´nome´nologique d’un
Hamiltonien de Heisenberg 1 qui s’e´crit :
HHeis = −2Jij.(Si.Sj) . (4.1)
Jij est un scalaire (inte´grale d’e´change) et est de´termine´ par le recouvrement des dis-
tributions e´lectroniques des deux atomes en question (type d’orbitale, syme´trie locale).
L’interaction d’e´change peut eˆtre directe ou via un ligand diamagne´tique comme l’oxyge`ne
(super-e´change). Une des approximations qui est faite dans ce mode`le de couplages est que
le moment orbital est faible et peut eˆtre traite´ comme une perturbation 2. Les couplages
d’e´changes J peuvent, en principe, eˆtre calcule´s par la the´orie de structure des bandes
mais en pratique la de´termination expe´rimentale reste encore souvent indispensable 3.
Avec la notation Hdim = −2JSi · Sj, J < 0 signifiant alors un couplage antiferro-
magne´tique, les niveaux d’e´nergie sont donne´s par :
E(S) = −J (S(S + 1)− Si(Si + 1)− Sj(Sj + 1)) , (4.2)
car S = Si + Sj commute avec Hdim. Les valeurs de S sont : S = 0, 1, ..., |Si + Sj|.
Lorsqu’on conside`re les diffe´rents termes entrant en jeu dans le calcul de l’interaction, on
s’aperc¸oit que le Hamiltonien (4.1) est pour le moins simplifie´ 4. En re´alite´, l’e´change entre
1. Il existe plusieurs conventions de notation. Jij positif ou ne´gatif peut signifier un couplage anti-
ferromagne´tique...Les notations Hij = −2JijSiSj et Hij = +JijSiSj sont couramment rencontre´es et
interchangeables...
2. Cela est vrai dans la plupart des cas pour les me´taux de transitions 3d, a` l’exception notable de
Ti3+ (d1) et Co2+ (d7), mais mais le plus souvent faux pour les terres rares.
3. Les couplages d’e´change sont, dans certains cas, rationalise´s (re`gles de Goodenough-Kanamori
[162]).
4. Dans certains cas, rares, on conside`re un terme biquadratique de la forme Kij(Si.Sj)2. Ce terme
est le plus souvent faible et a e´te´ rarement observe´ [164, 143].
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deux spins est un tenseur ge´ne´ral comportant une partie syme´trique et une partie anti-
syme´trique (terme de Dzialoshinski-Moriya [128]) que l’on peut e´crire de fac¸on ge´ne´rique
ainsi :
Hgen = Jij(Si · Sj) + (Si · Jij · Sj) + d˜(Si × Sj) . (4.3)
Jij est un tenseur de trace nulle qui traduit l’anisotropie spatiale des e´changes (souvent
repre´sente´e sous la forme JαSi,αSj,α avec α = x, y, z) et d˜ est un vecteur qui peut eˆtre
strictement nul dans certaines configuration (re`gle de Moriya) 5. La contribution anti-
syme´trique est de l’ordre de Jij(δg/g) ou` g est le facteur de Lande´. Si l’e´tat fondamental
est un singulet orbital (L = 0) et que le couplage spin-orbite est faible, alors la partie
anisotrope de l’e´change, Jij, sera de l’ordre de Jij(δg/g)
2. Dans ce cas, avec δg/g ≈ 0.1,
on a Jij  |d˜|  Jij. Si le moment orbital L n’est pas nul, la partie anisotrope peut eˆtre
du meˆme ordre de grandeur voire supe´rieure a` la partie isotrope.
4.1.1.1 Hamiltonien Zeeman
Sous champ magne´tique H , le terme d’interaction Zeeman entre le champ magne´tique
exte´rieur H et le moment magne´tique µBg.S s’ajoute aux termes d’interaction d’e´change
et s’e´crit :
HZ = µB(giSi + gjSj).H , (4.4)
ou` gi et gj sont les tenseurs locaux du facteur de Lande´.










Si(Si + 1)− Sj(Sj + 1)
S(S + 1)
. (4.6)
Si Si = Sj, on a c = 0 et donc gS = (gi + gj)/2.
4.1.2 Trime`re triangulaire
Pour un trime`re triangulaire,
Hdim = −2J1(SA · SB)− 2J2(SB · SC)− 2J3(SA · SC) . (4.7)
Si les e´changes sont e´gaux (”triangle e´quilate´ral”), on obtient, de la meˆme fac¸on que pour
un dime`re, les niveaux d’e´nergie :
E(S) = −J (S(S + 1)− SA(SA + 1)− SB(SB + 1)− SC(SC + 1)) , (4.8)
avec S = 0, 1, ..., |SA + SB + SC |.
Dans le cas d’une distorsion isoce`le (2 e´changes e´gaux, J1 = J2 mais diffe´rents du troisie`me
J3) on peut obtenir une solution simple pour toute valeur de S. Le hamiltonien s’e´crit :
Hdim = −2J(SA · SB + SB · SC)− 2J ′SA · SC . (4.9)
En reprenant le meˆme proce´de´, et en ignorant les termes constants, on arrive a` l’expression
des niveaux d’e´nergie :
E(S) = −JS(S + 1)− (J − J ′)S ′(S ′ + 1) , (4.10)
5. Nous avons d˜ = 0 dans deux cas : (1) S’il existe un centre d’inversion entre le site i et le site j ; (2)
Si la syme´trie de la mole´cule est Cnv (avec n ≥ 2) et que l’axe Cn passe par les deux centres magne´tiques.
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Figure 4.1 – Sche´mas de couplages de quelques agre´gats simples : du dime`re aux trois
principales formes de te´trame`res (pyramide trigonale, cubane irre´gulier, structure ”but-
terfly”).
ou` S′ = SA+SB et S = S′ +SC . Le spin interme´diaire S ′ varie de 0 a` |SA+SB| et le spin
total S varie de |S ′−SC | a` |S ′+SC |. Si les e´changes ne sont pas e´gaux (J1 6= J2 6= J3), la
situation se complique. Le cas du triangle quelconque (pour un spin-1/2) est traite´ dans
le chapitre (6.2) consacre´ a` V15.
4.1.3 Tetrame`res
Les tetrame`res offrent de nombreuses possibilite´s d’arrangement que l’on retrouve tre`s
souvent dans les structures d’agre´gats mole´culaires. Rapidement, on rappelera les re´sultats
pour la pyramide trigonale et le cubane irre´gulier. Le cas particulier de la structure dite
”butterfly” sera traite´ dans la section (6.1).
4.1.3.1 Pyramide trigonale re´gulie`re
Le couplage s’effectue entre les trois spins (S1, S2, S3) du plan de base de la pyramide, et
entre le spin du sommet (S4) et les trois spins de base (Figure 4.1-c). On a ainsi :
H4,pyr = −2JS4(S1 + S2 + S2)− 2J ′(S1.S2 + S1.S3 + S2.S3) . (4.11)
En conside´rant le spin interme´diaire S′ = S1 + S2 + S3 et spin total S = S′ + S4 on
obtient, en ignorant les termes constants, l’e´nergie des diffe´rents e´tats S de l’agre´gat :
E = −JS(S + 1) + (J − J ′)S ′(S ′ + 1) , (4.12)
avec les conditions habituelles sur les valeurs de S et S ′.
4.1.3.2 Cubane irre´gulier
La structure cubane a un couplage J sur les faces supe´rieures et infe´rieures du cube et un
couplage J ′ sur les 4 autres faces (Figure 4.1-d).
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H4,cub = −2J(S1.S2 + S3.S4)− 2J ′(S1.S3 + S1.S4 + S2.S3 + S2.S4) . (4.13)
On introduit deux ope´rateurs de spin interme´diaire, S12 = S1 +S2 et S34 = S3 +S4, puis
S = S12 + S34. Les e´nergies sont donne´es par l’expression :
E = (J ′ − J){S12(S12 + 1) + S34(S34 + 1)} − J ′S(S + 1) . (4.14)
4.1.4 Syste`mes complexes : approximations
A mesure que la nucle´arite´ N et le spin S augmentent, le nombre d’e´tats devient rapi-
dement tre`s important (∝ (2S + 1)N pour N spins de valeur S). On a alors recours aux
me´thodes nume´riques et/ou a` certaines approximations. L’une des approches les plus uti-
lise´es est celle consistant a` hie´rarchiser les interactions d’e´changes, a` e´valuer les couplages
forts, et a` re´duire l’espace des spins en ne conside´rant que les e´tats de plus basse e´nergie
[cf chapitres (6.2) et (7) sur V15 et Mn12]. Dans certains cas cependant il est possible de
de´gager une solution analytique relativement simple, comme la me´thode de Kambe.
4.1.4.1 Me´thode de Kambe : agre´gats de haute syme´trie
La me´thode de Kambe [194] s’applique a` des agre´gats pour lesquels on peut e´crire un





ou` la somme se fait sur toutes les paires < i, j > possibles des N spins de l’agre´gat. C’est
le cas par exemple du triangle (N = 3), du tetrame`re trigonal re´gulier (N = 4). Dans cas
on de´finit le spin total S comme S =
∑N
i=1 Si et donc :
H = −J(S2 −
N∑
i=1
S2i ) , (4.16)
soit les e´nergies :
E = −J (S(S + 1)−NSi(Si + 1)) . (4.17)
4.1.4.2 Intervalles de Lande´ : cas des anneaux de spins
Un autre syste`me de haute syme´trie sont les ”anneaux de spins” ou ”roues mole´culaires”





~Si.~Si+1 + ~SN .~S1
)
(4.18)
Dans le cas antiferromagne´tique (J < 0), les e´tats de plus basse e´nergie, pour chaque
secteur de spin total ~ST =
∑
i
~Si sont donne´es, avec une bonne pre´cision, par la re`gle des




ST (ST + 1) , (4.19)
ou` ST varie de 0 a` NS. Ces e´tats constituent une ”bande d’e´tats” qui sont les modes de
rotation cohe´rente du vecteur de Ne´el. Cette bande du fondamental est se´pare´e des e´tats
excite´s par un gap. Ces e´tats excite´s e´tant analogues aux excitations d’ondes de spins
(∆S = 1) caracte´ristiques des syste`mes e´tendus.
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4.2 L’Anisotropie magne´tocristalline
La de´couverte, au de´but des anne´es 1990, des proprie´te´s magne´tiques de Mn12 [293, 294]
caracte´rise´es par une relaxation tre`s lente de l’aimantation a` basse tempe´rature a de´clenche´
nombre de recherches sur l’anisotropie magne´to-cristalline des agre´gats mole´culaires. La
relaxation tre`s lente a` basse tempe´rature, sous la tempe´rature de blockage TB, est due a`
la pre´sence d’une barrie`re d’e´nergie ∆ d’origine magne´tocristalline (anisotropie ”single-
ion”) qui empeˆche la relaxation spontane´e de l’aimantation vers la situation d’e´quilibre
et permet en principe un controˆle facile de l’aimantation individuelle sur des objets de
quelques nanome`tres seulement.
4.2.1 Origines, termes d’anisotropie a` ”un ion”
L’anisotropie dans les syste`mes magne´tiques, et les agre´gats en particulier, trouve sa
source soit dans l’existence d’un champ cristallin, cre´e par l’environnement e´lectronique,
soit dans l’effet Zeeman en fonction de la direction du champ applique´ par rapport aux axes
de facile aimantation e´ventuels. Dans les deux cas, on observe une leve´e de de´ge´ne´rescence
des e´tats de spins | S,±MS >. L’anisotropie magne´tique des agre´gats de spins est la
re´sultante des anisotropies individuelles (”single-ion”) de chacun des ions magne´tiques
composant un agre´gat et des termes dipolaires entre ions magne´tiques proches. Pour des
ions ayant S > 1/2, les termes orbitaux peuvent eˆtre couple´s aux termes de spins a` travers
le couplage spin-orbite [191]
H = λ.L · S . (4.20)
Le couplage induit une leve´e de de´ge´ne´rescence des e´tats | S,±MS > et donc a` une sta-
bilisation de certains e´tats au de´triment d’autres moins favorables e´nerge´tiquement. En
pratique, cela signifie que les spins auront une orientation pre´fe´rentielle lie´e aux axes d’ani-
sotropie de l’agre´gat ou de l’ion dans le cas d’un monome`re. L’amplitude de l’anisotropie
est directement proportionnelle au carre´ de la constante de couplage spin-orbite λ.
4.2.1.1 Termes axiaux et rhombiques
Pour un ion magne´tique seul, le terme d’anisotropie peut s’e´crire sous la forme d’un
Hamiltonien de spin :
Hˆani = S.D.S + µBS.g.H . (4.21)
Si D et g ont les meˆmes axes principaux et que le champ magne´tique est oriente´ selon z,












+ µBgz.Sˆz.Hz , (4.22)
ou` D = (3/2)Dzz−(1/2)(Dxx+Dyy) est le terme axial et E = (1/2)|Dxx−Dyy| est le terme
rhombique qui refle`te les de´viations par rapport a` une syme´trie purement axiale 7. Dans
cette notation, D < 0 indique une anisotropie de type ”axe facile” tandis que si D > 0
nous aurons a` faire avec une anisotropie de type ”plan facile” 8. On voit imme´diatement
6. Cette expression est valable si l’on se restreint a` l’ordre 2 du calcul de l’anisotropie ; Nous verrons
que les termes d’ordre supe´rieurs (en Sˆ4α par exemple) jouent un grand roˆle dans la physique des aimants
mole´culaires.
7. Dans une syme´trie cubique (Dzz = Dxx = Dyy) on a donc D = E = 0 tandis que dans une syme´trie
axiale (Dxx = Dyy), on a E = 0.
8. Ces expressions n’ont de sens que si |E/D| ≤ 1/3. Si ce n’est plus le cas, l’axe facile n’est pas l’axe
z mais se trouve dans le plan x− y.
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que le terme axial D(...) est diagonal dans la base | S,±MS >, ce qui n’est pas le cas
du terme E(...) qui mixe des e´tats de spins | S,±MS > et | S ′,±M ′S′ > remplissant la
condition M −M ′ = ±2. Le terme axial du champ cristallin le`ve la de´ge´ne´rescence des




Les e´tats sont donc doublement de´ge´ne´re´s (±MS). Cette de´ge´ne´rescence est partiellement
leve´e par le terme rhombique E quand S est entier alors que quand S est demi-entier,
les doublets restent de´ge´ne´re´s (doublets de Kramers). Un terme uniaxial ne´gatif D < 0
induit une barrie`re d’e´nergie entre les e´tats +MS d’un cote´ et les e´tats −MS de l’autre
cote´ (cf Section 4.3).
4.2.1.2 Termes d’ordres supe´rieurs
L’anisotropie ne se limite pas aux termes axiaux et rhombiques, qui sont les premiers
termes (quadratiques) de l’Hamiltonien de l’anisotropie. La contribution du champ cris-







avec l = 2, 4, ..., 2N et −l ≤ k ≤ +l. Les termes Bkl sont des parame`tres nume´riques et Okl
sont les ope´rateurs de Stevens qui permettent une notation compacte (ici jusqu’a` l’ordre
k = l = 4) :
O02 = 3Sˆ
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ou` B04 et B
4
4 sont les seuls termes d’ordre supe´rieur admis pour cette syme´trie. Le terme B
4
4
mixe des e´tats de spins | S,±MS > et | S ′,±M ′S′ > remplissant la condition M−M ′ = ±4
et introduit une forme d’anisotropie dans le plan de base (x− y).
4.2.2 Anisotropie d’un agre´gat : Composition des anisotropies
L’anisotropie d’un agre´gat est le re´sultat de la combinaison des anisotropies individuelles
et des relations de syme´trie locale de l’agre´gat. Rappelons que ce qui suit n’est strictement
valable que si les interactions d’e´change dominent devant les anisotropies. Le spin total S
doit rester un bon nombre quantique.
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Dans le cas simple du dime`re, on peut e´crire que le Hamiltonien global est la somme de
l’interaction d’e´change J12 isotrope (Heisenberg), des deux contributions individuelles D1
et D2 et d’un terme issu de l’anisotropie d’e´change D12
9 :
Hˆ = J12S1.S2 + S1.D1.S1 + S2.D2.S2 + S1.D12.S2 . (4.27)
Si S est un bon nombre quantique, i.e. si J12 est le terme dominant, on peut obtenir une
expression simplifie´e de l’anisotropie de l’agre´gat :
Hˆ ≈ J12S1.S2 + S.DS.S , (4.28)
ou` DS est ainsi la re´sultante des termes individuels d’anisotropie Di et des termes dipo-











Les valeurs de c1 et c2 sont tabule´es pour toutes les paires S1 et S2.
Quel est le comportement de l’anisotropie effective DS en fonction des diffe´rents pa-
rame`tres physiques qui nous inte´ressent ? Dans le cas homonucle´aire (formalisme beau-
coup plus simple que dans la situation he´te´ronucle´aire), S1 = S2 = Si, et en ne´gligeant le




(D1 + D2) , (4.30)
avec :
c1 =
3(S(S + 1)− 1)− 4Si(Si + 1)
(2S + 3)(2S − 1) . (4.31)
Selon la nature de l’e´tat S en question (donc selon la nature de l’interaction d’e´change),
l’anisotropie DS sera diffe´rente. Il y a donc une de´pendance explicite entre le spin du
multiplet en question et son anisotropie effective. Si on prend le cas ferromagne´tique alors








(D1 + D2) . (4.32)
On peut ge´ne´raliser cette discussion a` un agre´gat de N spins Si formant un e´tat fonda-
mental S = NSi, i.e. la valeur maximale possible. L’anisotropie de l’agre´gat s’exprime











ou`, dans l’approximation, on fait l’hypothe`se que 2Si, 2S  1.
Si tous les termes Di sont coline´aires (hypothe`se rarement comple`tement ve´rifie´e mais qui




En de´finissant la barrie`re d’e´nergie ∆ comne ∆ = |DS|S2 (cf section suivante), on voit
alors que :
∆ ≈ |Di|.Si.S . (4.35)
9. Il s’agit ni plus ni moins que du terme Si · Jij · Sj de´crit plus haut.
55
Dans l’optique d’ame´liorer la barrie`re d’e´nergie des agre´gats mole´culaires on voit que, dans
le cas simple des age´gats ferromagne´tiques, la barrie`re d’e´nergie de´pend line´airement de
l’anisotropie, du spin Si et du spin total S.
La situation est diffe´rente dans le cas ferrimagne´tique, caracte´rise´ par S ≤ NSi. La barrie`re
d’e´nergie ∆ peut alors prendre toutes les valeurs possibles entre 0 et la valeur supe´rieure





(2S − 1) Si.S|Di| , (4.36)
ou` κ = 1 pour Si > 1 et κ = 2 pour Si = 1. Si le spin de l’e´tat fondamental est grand




κ(Si − 1/2).Si|Di| . (4.37)
Cette relation montre que la barrie`re d’e´nergie maximale possible ∆sup ne de´pendra pas
de S2 mais plutoˆt d’une combinaison line´aire de S2i et Di. La barrie`re d’e´nergie re´elle ∆
est ne´cessairement infe´rieure ou e´gale a` ∆sup. En d’autres termes, la recherche de la plus
grande barrie`re d’e´nergie possible dans les agre´gats mole´culaires passe par l’utilisation
d’ions magne´tiques de grand spin Si, et d’anisotropie individuelle importante dont les
axes de facile aimantation sont paralle`les. Le cas de Mn3+ avec S = 2 et une forte distor-
sion Jahn-Teller paraˆıt donc un choix judicieux... ce que l’expe´rience confirme. On voit
e´galement que ∆sup varie quasiment line´airement avec N . Dans une approche ”simple”,
on aurait S ≈ NSi et D ≈ N |Di| soit une barrie`re ∆ = DS2 ≈ N3|Di|. Ce n’est pas le
cas et cela signale le fait que la barrie`re d’e´nergie de´pend plus de la ”coope´rativite´” des
e´le´ments individuels que d’une simple agre´gation d’ions magne´tiques. C’est pourquoi les
strate´gies de synthe`se visant a` augmenter ”S” [248, 6] ont eu moins de succe`s que celles
cherchant a` augmenter ”D” [237] dans la recherche des plus grandes barrie`res possibles.
L’inge´nie´rie chimique visant a` augmenter S et DS inde´pendamment se heurte donc a` de
vraies difficulte´s.
4.3 Mode`le du macrospin unique
L’e´tat fondamental d’un agre´gat magne´tique est caracte´rise´ par deux parame`tres
cruciaux : son spin total S, fruit des interactions d’e´change, et l’anisotropie magne´to-
cristalline DS de l’e´tat S en question. Apre`s avoir discute´ rapidement la formation de
l’e´tat fondamental et l’existence de l’anisotropie, nous allons conside´rer les conse´quences
physiques qui en de´coulent. Si l’e´tat fondamental est suffisamment isole´ des e´tats excite´s 10,
i.e. si les e´tats excite´s sont, en gros, a` des e´nergies plus grandes que kBT , alors on peut
conside´rer que la mole´cule se comporte comme un ”macro-spin” ou ”spin ge´ant” (ce dernier
terme de´pend du point de vue...). On peut donc associer a` la mole´cule dans son ensemble
un spin S collectif sans se soucier des me´canismes qui ont conduit a` l’e´tablissement de cet
e´tat fondamental (Figure 4.2). C’est ce qui a e´te´ commune´ment baptise´ ”Single-Molecule
Magnets” (SMM).
Il s’agit bien suˆr d’une simplification remarquable du proble`me mais dont il s’agit
de bien prendre la mesure. Ce n’est pas le cas de tous les agre´gats, loin s’en faut, et a`
tout moment ces e´tats excite´s, ne´glige´s au premier abord, peuvent jouer un roˆle crucial
10. comme nous allons le voir cet ”isolement” n’est vrai que dans la mesure ou` les e´tats excite´s n’influent
pas (trop) sur les proprie´te´s physiques a` basse tempe´rature. En ce sens, chaque situation demande une
e´valuation spe´cifique.
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dans les proprie´te´s physiques comme l’aimantation ou la dynamique de spin [91, 80]. Ceci
est notamment vrai lorsqu’on examine les effets des termes non-diagonaux (faibles en
principe) de l’anisotropie, par exemple a` travers la relaxation de l’aimantation ou l’effet
tunnel quantique de l’aimantation.
4.3.1 Bistabilite´ magne´tique et relaxation de l’aimantation
En pre´sence de la seule anisotropie magne´tocristalline uniaxiale D (selon z) et sous
champ magne´tique H, un agre´gat magne´tique dont l’e´tat fondamental a un spin S peut
eˆtre de´crit par l’Hamiltonien suivant :
Hˆ = DS2z + µB.g.HS . (4.38)
Si le champ magne´tique est paralle`le a` l’axe de l’anisotropie H//z, les niveaux d’e´nergie
des (2S+1) e´tats, en fonction de MS et Hz, sont :
E(MS) = DM
2
S + gµB.HzMS . (4.39)
Pour D < 0, les e´tats pour lesquels MS est le plus grand auront l’e´nergie la plus basse.
La diffe´rence d’e´nergie ∆, en champ nul, entre les e´tats de plus basse e´nergie et ceux
de plus haute e´nergie est donc : ∆ = |D|S2 pour S pair et ∆ = |D|(S2 − 1/4) pour S
impair. Il existe donc une barrie`re d’e´nergie de hauteur ∆ entre les deux puits de potentiel
caracte´rise´s par MS < 0 et MS > 0 (Figure 4.2). L’effet du champ magne´tique e´tant de
lever la de´ge´ne´rescence des e´tats ±MS.
Cette barrie`re d’e´nergie ∆ se traduit concre`tement par un comportement thermiquement
active´ de la relaxation de l’aimantation. La mesure de la relaxation de l’aimantation,
apre`s saturation sous champ selon une direction de l’aimantation, suit une loi quasi-
exponentielle :
M(t) ≈M(0) exp(−t/τ) , (4.40)
ou` τ est le temps de relaxation. R. Sessoli et al [293] ont mesure´ le temps de relaxation
sur le compose´ Mn12-ace´tate et ont constate´ qu’il suivait la loi d’Arrhenius dans la gamme
2K-10K :
τ = τ0. exp(U/kBT ) , (4.41)
ou` l’e´nergie d’activation U est de l’ordre de 65K et le pre´facteur τ0 ≈ 10−8 secs [293, 216].
Ce comportement provient de processus active´s thermiquement, i.e que la relaxation s’ef-
fectue graˆce aux interactions entre les spins et les phonons thermiques 11 (”processus Or-
bach”) [331]. L’interaction spin-phonons est une interaction quadratique, i.e. le Hamilto-
nien spin-phonons contient uniquement des termes de la forme (Sˆα ·Sˆβ) [1], en conse´quence
seules les transitions de spin Ms −→M ′s remplissant les conditions suivantes :
Ms −M ′s = ±1,±2 , (4.42)
pourront eˆtre induites par le couplage des spins avec le bain de phonons 12. Sans entrer dans
des de´tails trop pre´cis, des transitions (M,M ′) sont ge´ne´re´es par e´mission ou l’absorption
de phonons. Les phonons sont caracte´rise´s par un vecteur d’ondes q et une e´nergie ~ωq, et
seuls les phonons ayant une e´nergie identique aux diffe´rences d’e´nergie entre les niveaux
11. Les phonons produisent une modulation dans le temps des mole´cules et, par incidence, des termes
d’anisotropie.
12. Cette re`gle est vraie si le Hamiltonien spin-phonons peut eˆtre conside´re´ comme une perturbation
de l’Hamiltonien d’anisotropie DSˆ22 et si il n’y a pas de termes non-diagonaux significatifs.
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de spins |EM ′ − EM | pourrront contribuer a` la relaxation. La probabilite´ de transition




|〈M,nq|Hs−ph|M ′, nq ± 1〉|2 × δ(EM ′ − EM ± ~ωq) . (4.43)
Le taux de transition γM,M ′ , qui va piloter le comportement de la relaxation a` l’e´quilibre
thermodynamique, peut eˆtre exprime´, moyennant quelques hypothe`ses raisonnables 13, par
l’expression suivante :




(EM ′ − EM)3
exp{β(EM ′ − EM)} − 1 , (4.44)
ou` |UM,M ′| est un e´le´ment de matrice de l’hamiltonien d’anisotropie ge´ne´rale 14 et cs est
la vitesse du son. A partir de ce mode`le on peut de´duire que le taux de transition sera
relativement faible vers le haut de la barrie`re (i.e. quand |EM ′−EM | est petit) et que c’est
donc le comportement du haut de la barrie`re qui pilotera la valeur absolue de la relaxation
de l’aimantation. J. Villain et al [331] ont estime´ le temps de relaxation τ effectif pour un










. exp(∆/kBT ) . (4.45)
Le temps de relaxation de´pend ainsi de la vitesse du son cs, donc de la nature des liaisons
cristallines, de la ”dernie`re marche” de la barrie`re (terme |U1,0|) et de l’anisotropie axiale
D comme :
τ ∝ 1|D|3 exp(|D|S
2/kBT ) . (4.46)
En conse´quence, l’e´nergie d’activation macroscopique U s’identifie bien avec la barrie`re
d’e´nergie |D|S2 d’une seule mole´cule :
U ≡ ∆ ≈ |D|S2 . (4.47)
L’e´tat fondamental de Mn12-ace´tate a un spin total S = 10. Cela a e´te´ sugge´re´ pour la
premie`re fois par Sessoli et al.[294, 293] et confirme´ par de nombreuses e´tudes ulte´rieures ;
notamment par aimantation [315], RMN [145], RPE [29, 181] et diffusion des neutrons
[238]. Cet e´tat S = 10 est rationalise´ sche´matiquement en conside´rant un ordre ferri-
magne´tique : les 8 Mn3+ (S = 2) e´tant oriente´s antiparalle`lement aux 4 spins Mn4+
(S = 3/2) 15.
La forte anisotropie uniaxiale D ≈ −0.65K de Mn12, principalement due a` la distorsion
Jahn-Teller (e´longation axiale de l’octahe`dre MnO6 des ions Mn
3+) 16, le`ve la de´ge´ne´rescence
du multiplet S = 10 : MS = ±10,±9, ..., 0. Les e´tats MS = ±10 et MS = 0 sont
se´pare´s par une barrie`re d’e´nergie ∆ qui bloque la relaxation thermique de l’aimanta-
tion [294, 161, 361, 49].
Cet exemple historique montre la de´marche ayant permis de mettre en e´vidence la
bistabilite´ magne´tique d’une mole´cule magne´tique. Un agre´gat doit donc avoir un spin S
13. On suppose que (1) Les phonons sont a` l’e´quilibre thermodynamique (la population des phonons
ne de´pend que de kBT ) ; (2) Les phonons ont une e´nergie de la forme ~ωq = csq (mode`le de Debye).
14. |UM,M ′ | est de la forme |〈M ′|
∑
αβ Dαβ .SαSβ |M〉| ou` Dαβ est une composante du tenseur ge´ne´ral
d’anisotropie.
15. Voir chapitre consacre´ a` Mn12 pour plus de de´tails sur la formation de l’e´tat fondamental.
16. Alors que tous les atomes de Mn ont une ge´ome´trie de coordination octahe´drale, la distorsion est
plus importante pour les Mn3+ de la couronne.
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Figure 4.2 – Gauche : Repre´sentation sche´matique des e´tats de spin S pour un aimant
mole´culaire de type ”single-molecule magnet” ou mole´cule a` macro-spin. Droite : Zoom sur
l’e´tat fondamental (S = 10 ici) dont la de´ge´ne´rescence est leve´e par l’anisotropie uniaxiale
D ≤ 0, ge´ne´rant une barrie`re d’e´nergie |D|S2 entre les e´tats MS = −10 et MS = +10.
le plus e´leve´ possible et une anisotropie axiale ne´gative importante D < 0 afin de pouvoir
se comporter comme un macro-spin a` haute tempe´rature, i.e. une barrie`re d’e´nergie e´leve´e
et un temps de relaxation intrinse`que τ0 important. Cependant, il y a des limitations
importantes. En fonction de la syme´trie de la mole´cule ou des champs magne´tiques divers
(champ exte´rieurs, champs hyperfins, etc.), l’e´nergie d’activation U n’est pas exactement
identique a` ∆. Par exemple, la mole´cule de Fe8 ([Fe8O2(OH)12(tacn)6]8) [150, 287, 68, 31]
a un spin S = 10 mais la mole´cule n’est pas axiale (syme´trie D2) et posse`de meˆme un
terme rhombique E important : D ≈ −0.29K et E ≈ −0.05K (E/D = 0.17) 17. Dans ces
conditions, la barrie`re d’e´nergie nominale (estime´e a` partir des mesures de diffusion des
neutrons [68] et de RPE [28]) est de l’ordre de 32K tandis que celle extraite des mesures
de relaxation est seulement de 24-25K [287] (voir Figure 4.4).
4.3.2 Effet tunnel de l’aimantation
L’effet tunnel de l’aimantation dans les agre´gats mole´culaires s’est d’abord manifeste´
par le fait que le temps de relaxation τ ne divergeait pas a` basse tempe´rature. Cette satu-
ration dans la limite T −→ 0 a e´te´ interpre´te´e comme la preuve d’un effet tunnel a` travers
la barrie`re, court-circuitant ainsi la barrie`re d’e´nergie [259, 23]. Cependant une preuve
microscopique de l’origine mole´culaire de l’effet tunnel manquait. C’est en observant des
sauts a` intervalles re´guliers dans le cycle d’hyste´resis a` basse temperature en fonction du
champ magne´tique applique´ (voir Fig -4.5) que L. Thomas et al [315] et J.R. Friedman
et al [140] ont montre´ que l’effet tunnel s’effectuait entre e´tats MS de part et d’autre
de la barrie`re d’anisotropie de Mn12-ace´tate a` chaque fois que deux niveaux situe´s de
chaque cote´ de la barrie`re avaient la meˆme e´nergie (co¨ıncidence des niveaux). Cet effet
tunnel quantique de l’aimantation, responsable d’un temps de relaxation fini a` tre`s basse
tempe´rature, a e´te´ maintes fois observe´ [24, 295, 156] et the´oriquement explique´ via les les
spins e´lectroniques et nucle´aires (”bain de spins”) ou encore les couplages spin-phonons
17. Il existe aussi des termes d’ordre supe´rieurs : B04 = 0.87 × 10−4 meV, B24 = 0.1 × 10−4 meV et
B44 = 7.4× 10−4 meV [68].
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Figure 4.3 – Gauche : Structure de Mn12-ace´tate. Les Mn sont repre´sente´s par les
grandes sphe`res (rouge = Mn3+, magenta = Mn4+ ). L’e´tat fondamental S = 10 est
sche´matiquement rationalise´ par l’arrangement ferrimagne´tique des Mn3+ (S = 2) de la
couronne et des Mn4+ (S = 3/2) de coeur. Droite : Structure de Fe8. Les atomes de Fer
sont repre´sente´s par les grandes sphe`res. L’e´tat fondamental S = 10 est sche´matiquement
rationalise´ par l’arrangement ferrimagne´tique des Fe3+ (S = 5/2).
Figure 4.4 – Barrie`re d’e´nergie de Fe8. L’effet du terme rhombique est e´vident dans
le haut de la barrie`re, contribuant a` re´duire la barrie`re thermodynamique mesure´e par
relaxation de l’aimantation.
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Figure 4.5 – Hyste´re´sis de l’aimantation de Mn12-ace´tate [315].
[264, 267, 332, 139, 156] dans la structure cristalline.
Dans le cas simple (mais assez re´aliste pour Mn12-ace´tate) d’un syste`me qui peut eˆtre
de´crit par :
Hˆ = −|D|Sˆ2z + gµB.HzSˆz . (4.48)
Pour deux e´tats M et M ′ situe´s de part et d’autre de la barrie`re, la condition EM = EM ′
sera satisfaite pour toutes les valeurs de champ magne´tique remplissant la condition :
gµB.HM,M ′ = |D|(M +M ′) . (4.49)
Si on tient compte du terme d’ordre supe´rieur admis par la syme´trie, B40O
4
0 ≡ B4S4z
(B4 ≥ 0) on a une expression modifie´e pour les champs magne´tiques de croisement :







Cela permet d’expliquer assez bien la position en champ magne´tique des sauts dus a` l’effet
tunnel mais en aucun cas l’effet tunnel lui-meˆme. Pour que l’effet tunnel puisse exister, il
doit y avoir des termes non-diagonaux dans l’Hamiltonien mole´culaire. Les termes non-





4 - ou une contribution transverse de champ magne´tique (Hx, Hy) provenant soit
d’un champ exte´rieur applique´ soit de champs internes cre´es par les interactions dipolaires
ou hyperfines. Pour un syste`me ayant la syme´trie D2 on a deux contributions : Une qui
est diagonale (dans la base | S,±MS >) et ne va donc pas contribuer a` l’effet tunnel, et







0 + µBgzHz.Sˆz ,
Hˆoff−diag = E(Sˆ2x − Sˆ2y) +B42O42 +B44O44 + µB(gyHx.Sˆx + gyHy.Sˆy) . (4.51)
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Figure 4.6 – Sche´ma de l’effet tunnel entre les e´tats E(M) et E(M ′) mis en co¨ıncidence
par un champ magne´tique longitudinal. Le gap tunnel ∆m,n est de´fini comme la diffe´rence
entre les e´tats E+ et E−.
Pour chaque type de terme diagonaux, il existe des re`gles de se´lection qui pre´cisent pour
quelles paires (M,M ′) 18 l’effet tunnel est possible 19 :
– Pour le terme rhombique, E(Sˆ2x − Sˆ2y), l’effet tunnel n’est possible que pour |M −
M ′| = 2N (N > 0 entier).
– Pour le terme B44O
4
4, on a |M −M ′| = 4N (N > 0 entier).
– Pour les termes (Hx,Hy), on a |M −M ′| = N (N > 0 entier).
Une des proprie´te´s de l’effet tunnel est de conduire a` un anti-croisement (ou re´pulsion
de niveaux) des e´tats initialement de´ge´ne´re´s, et donc a` l’ouverture d’un ”gap tunnel”
(the´ore`me de Wigner-Von Neumann) qui peut s’e´crire selon certaines conditions [333] :
∆M,M ′ = 2
(






gµBδHz(M −M ′) est le terme qui de´pend de l’e´cart du champ magne´tique Hz
par rapport a` sa valeur au croisement de niveau. Ce terme est donc nul au moment exact
de croisement de niveaux. Le terme ~ωT de´pend explicitement des termes non-diagonaux





















Si ∆T  ~ωT alors les spins de chaque cote´ de la barrie`re sont assez bien localise´s car on
s’e´loigne de la co¨ıncidence. Dans l’hypothe`se ou` ~ωT ≈ |(1/2)∆M,M ′−∆2T |, la de´localisation
sera maximum, avec une probabilite´ de pre´sence e´gale de chaque cote´ de la barrie`re.
18. Dans ce cas, il est important de noter que la notation MS n’est plus rigoureusement exacte car les
e´tats sont me´lange´s. Les e´tats sont donc plus ou moins bien de´crits par M et M ′ en fonction du degre´ de
me´lange...
19. Le re´sultat est de´termine´ par les e´le´ment de matrice 〈M |Hˆoff−diag|M ′〉 qui sont non nuls.




4.4 Roˆle et influence des couplages intermole´culaires
Le mode`le a` spin unique non seulement demande que les e´tats excite´s soient relativement
e´loigne´s de l’e´tat fondamental mais aussi que les couplages inter-mole´culaires soient faibles
et ne viennent pas perturber le comportement singulier des mole´cules. Si ces couplages
(super-e´changes ou dipolaires) sont trop importants il en re´sulte une modification des
proprie´te´s de relaxation ou de tunneling voire meˆme l’e´tablissement d’un ordre a` longue
distance.
C’est le cas notamment dans le compose´ [Mn4O3Cl4(O2CEt)3(py)3]2 qui consiste en deux
dime`res de Mn4 (S = 9/2) couple´s antiferromagne´tiquement par interactions de super-
e´change du type C−H..−Cl [349, 350, 298, 301]. La distance entre les deux Mn4 peut eˆtre
modifie´e par substitution du solvant de cristallisation. On constate une forte de´pendance
de l’e´change avec la distance moyenne entre les deux unite´s . Ce syste`me peut eˆtre de´crit
par un Hamiltonien assez simple, qui est la somme des deux termes d’anisotropie pour
chaque unite´ Mn4 et un couplage effectif J12 entre les deux agre´gats :
Htot = H1,ani +H2,ani + J12~S1.~S2 , (4.55)
ou` S1 = S2 = 9/2. Il y a une forte de´pendance de l’e´change avec la distance moyenne entre
les deux unite´s. Dans certaines situations, les couplages sont si effectifs que le syste`me
s’ordonne a` basse tempe´rature [185, 255, 316] ou devient de´sordonne´ [207]. Cet aspect
sera traite´ en particulier dans le chapitre (5.2) consacre´ a` MnMoO4.
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Chapitre 5
les agre´gats comme syste`mes
mode`les
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Dans ce chapitre nous traiterons de deux cas spe´cifiques qui montrent que les agre´gats
magne´tiques peuvent jouer le roˆle de ”syste`mes mode`les” pour comprendre la physique
des chaˆınes de spins et les effets transitionnels lie´s aux interactions inter-mole´culaires.
1. Le premier exemple est un anneau de 12 atomes Ni2+ (S = 1), dans lequel les
e´changes dominants sont ferromagne´tiques et conduisent a` un e´tat fondamental
S = 12. Une faible anisotropie axiale conduit e´galement a` une barrie`re d’e´nergie de
l’ordre de 10 K. Ni12 appartient a` une famille de´ja` nombreuse d’anneaux de spins,
FM ou AFM, utile pour comprendre la physique a` 1D.
2. Le deuxie`me exemple est MnMoO4, un agre´gat dont les interactions intra-agre´gats
sont majoritairement FM, donnant lieu a` un e´tat fondamental S = 10 mais ou` les
interactions inter-agre´gats sont AFM, conduisant ainsi a` une transition de phase
vers un e´tat ordonne´ a` longue distance a` TN = 10.7K.
5.1 Les anneaux antiferromagne´tiques
5.1.1 Pre´sentation
Les anneaux AFM sont conside´re´s comme des mode`les en ”miniature” des syste`mes
undimensionnels (chaˆınes) en raison de leur topologie : Cela supposerait que les concepts
physiques qui pilotent la physique a` 1D pourrait s’appliquer ”tel que” aux anneaux de
spins. Cependant, les re´alisations expe´rimentales montrent que les effets de taille finie des
anneaux de spins sont trop dominants pour que l’on puisse y observer expe´rimentalement
une ve´ritable physique a` 1D. Malgre´ cela, les anneaux de spins constituent un terrain
d’investigation de choix des effets quantiques.
Il existe maintenant une longue liste d’agre´gats magne´tiques mole´culaires en forme
d’anneaux ayant N (de N = 6 a` N = 24) atomes magne´tiques. On peut citer les anneaux
antiferromagne´tiques avec e´tat fondamental singulet (S = 0) : Fe6 [205], CsFe8 [341,
337], Fe10 [308, 113, 188, 288], Fe12 [75], Cu8 [206], Cr10Cu2 [296] ou bien encore Cr8
[20, 326, 79, 5] et ses variantes Cr7M [69, 82]
1 ou Fe7Mn [208, 166]. Parmi celles-ci, la
mole´cule Fe10 ([Fe(OCH3)2(O2CCH2Cl)]10) comportant 10 Fe
3+ (S = 5/2) est une des plus
e´tudie´es [308], notamment par diffusion ine´lastique des neutrons [288]. D’autres anneaux
sont ferromagne´tiques avec e´tats fondamentaux variant de S = 3 pour Cu6 [205, 146] a`
S = 12 pour Ni12 [45]. Un des plus grands anneaux existants est Ni24 [124] meˆme si dans
ce dernier cas les interactions sont tre`s faibles. D’autres enfin ont des structures en ”roue
ouverte” telle la mole´cule en ”fer-a`-cheval” Cr6 [256].
Outre le fait que les anneaux de spins AFM sont de bons candidats pour l’observation
de l’effet tunnel du vecteur de Ne´el 2 ~n [97, 232, 233, 338, 342], comme l’a montre´ O. Wald-
mann et al [341] sur le compose´ CsFe8, ces syste`mes mode`les peuvent tout de meˆme per-
mettre d’explorer la frontie`re entre 1D et 0D et constituent ainsi un outil supple´mentaire
pour l’e´tude des proprie´te´s magne´tiques en dimension re´duite. Dans la limite N  1, les
anneaux de spins peuvent-il eˆtre traite´s comme des objets ”1D” i.e. une chaˆıne de spins
boucle´e sur elle-meˆme ? Dans le cas des anneaux AFM avec e´tat fondamental singulet
S = 0, on ne semble pas retrouver l’essence de la physique de la chaˆıne de Heisenberg.
En fait, les proprie´te´s de ces anneaux sont assez bien de´crites par la the´orie des ondes de
1. Cr7M = [Cr7MF8(O2CCMe3)16], avec M = Ni,Mn,Zn, conduisant a` des e´tats fondamentaux S =
1/2, 1, 3/2 pour M = Ni,Mn,Zn respectivement.
2. Le vecteur de Ne´el pour un anneau de N spins s est de´fini comme ~n = 1Ns
∑N
i=1(−1)i~si ≡ ( ~MA −
~MB)/(2µBNs).
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Figure 5.1 – Exemples de ”roues” ou ”anneaux” de spins avec un nombreN pair d’atomes
magne´tiques. Fe6 [205], Cr8 [20], Fe10 [308], Fe7Mn [208].
spins [338, 256]. Comment s’ope`re le passage d’un syste`me discret a` un syste`me continu
par augmentation de la taille des anneaux ? Quelle est la pertinence de la conjecture de
Haldane sur les syste`mes de taille finie [160, 319, 358] ? Quels sont les effets de frustration
dans les cas d’anneaux comportant un nombre impair de spins ? Pour progresser dans
la compre´hension de ces proble`mes, des efforts concerte´s entre physiciens et chimistes de
synthe`se devront eˆtre de´veloppe´s.
5.1.2 Ni12 : un syste`me ferromagne´tique quasi-1D
Le complexe cyclique [Ni12(chp)12(O2CMe)12(THF)6(H2O)6] (chp = 6 − chloro − 2 −
pyridonate) ou plus simplement Ni12 est un syste`me cylique avec e´change ferromagne´tique.
Il faut trois couplages d’e´change diffe´rents pour expliquer a` la fois les mesures neutrons
et les mesures de susceptibilite´ : Deux e´changes ferromagne´tiques de premiers voisins et
un e´change antiferromagne´tique entre seconds voisins.
La figure (5.2) montre la structure cristalline de Ni12 [45]. Les mole´cules de Ni12 sont
dispose´es le long de l’axe c, avec une syme´trie S6. Il y a deux sites de Nickel inde´pendants.
Ces deux sites sont lie´s a` 6 atomes d’oxyge`ne, via une mole´cule d’eau, des carboxylates et
des pyridonates ou THF. Les sites de Ni ont une coordination locale pseudo octahe´drique.





Si · Si+1 − J2
∑
i
Si+1 · Si+2 − J2
∑
i
Si · Si+2 , (5.1)
avec la convention : J > 0 pour un e´change ferromagne´tique ; i = 1, 2, ..., N−2 avec N=12
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Figure 5.2 – Gauche : Structure de Ni12. Droit : Repre´sentation des couplages d’e´change
et la condition pe´riodique i + 1 = 12. Les mesures d’aimantation 3 et de susceptibilite´
montrent que l’e´tat fondamental posse`de un spin S = 12 [15]. L’e´change dominant entre
les ions Ni2+ (S = 1) est donc ferromagne´tique, cependant une mesure pre´cise de ces
e´changes ne pouvait se faire, a` partir des mesures de susceptibilite´, qu’avec un mode`le
simple de couplage d’e´change uniforme le long de l’anneau : J1 = J2 et J3 = 0 (cf Fig-
5.2).
Nous avons mene´ des mesures de diffusion ine´lastique des neutrons 4 sur ce compose´
pour comprendre la formation de l’e´tat fondamental via la de´termination des couplages
d’e´change. En raison de la tre`s faible anisotropie globale 5 de Ni12 nous nous limitons au
mode`le isotrope (Heisenberg).
Dans la gamme d’e´nergie 0 − 3.8 meV (Fig.-5.3), il y a deux transitions a` 2.85 meV
[transition (I)] et 3.35 meV [transition (II)]. Un zoom sur la re´gion inte´ressante, pour
diffe´rentes valeurs de Q, est repre´sente´ sur le panneau infe´rieur. Sur TASP (de´tection
avec une e´nergie finale Ef = 2.7 meV), la re´solution instrumentale sur la ligne e´lastique
est de 64µeV mais monte a` 170 ± 190µeV entre 2.8 and 3.4 meV. la faible de´pendance
en Q s’explique par la pre´sence d’hydroge`ne causant une forte contribution incohe´rente
et une diffusion multiple importante ayant tendance a` e´mousser la de´pendance en Q. Ces
transitions (I) et (II) voient leurs intensite´s baisser continuˆment quand la tempe´rature
augmente, une forte pre´somption en faveur de transitions magne´tiques 6 entre l’e´tat fon-
damental S = 12 et les e´tats excite´s S = 11.
3. Mesures isothermes effectue´es a` 150mK : MS = 25.5µB et g = 2.13.
4. Mesures effectue´es sur une poudre (m = 8g) non deute´rie´e sur le trois-axes TASP au PSI (Villigen,
Suisse).
5. Les mesure de susceptibilite´ AC indique que la barrie`re d’e´nergie dans l’e´tat fondamental est de
l’ordre de 10K ; on a donc un parame`tre d’anisotropie axiale D ≈ −0.067K. Malgre´ un e´tat fondamental
de spin e´leve´ (S = 12) on a donc une barrie`re d’e´nergie assez faible en raison de la faible anisotropie
d’ensemble de la mole´cule.
6. On observe a` la fois une baisse d’intensite´, explique´e par le facteur de population de Boltzmann et
un e´largissement des pics qui peut s’expliquer par la diffusion multiple et les couplages e´lectrons-phonons
qui prennent de plus en plus d’importance a` mesure que la tempe´rature augmente.
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Figure 5.3 – Spectre ine´lastique de Ni12 a` 1.5K pour plusieurs valeurs de Q. Les courbes
d’ajustement des donne´es sont repre´sente´es par des lignes continues. Les deux transitions
sont note´es (I) et (II) [15].
Interpre´tation des re´sultats
Deux scenarios, dont les re´sultats sont re´sume´s sur la Figure (5.4), ont e´te´ conside´re´s :
a) J1 = J2 , J3 = 0 et b) J1 > J2, J3 = 0. les niveaux d’e´nergie ont e´te´ calcule´s par diagona-
lisation de l’Hamiltonien (5.1) a` l’aide de MAGPACK [52]. On retrouve S = 12 dans tous
les cas ou` J1 > 0. On voit d’emble´e que la dime´risation J1 6= J2 modifie conside´rablement
le spectre des niveaux d’e´nergie et donc la position des transitions. Dans le cas J1 = 1.4
meV et J2 = 0.2 meV, les niveaux S = 11 et S = 10 sont regroupe´s en paquets, ce qui
n’est pas le cas de la situation uniforme. Les mesures neutrons montrent qu’il n’y a pas
de transition magne´tique entre 0.5 meV et 2.8 meV, preuve que le mode`le uniforme n’est
pas adapte´. Une forte dime´risation de l’e´change principal est donc ne´cessaire. Le meilleur
accord the´orie-expe´rience, avec J3 = 0, est trouve´ pour J1 = 1.4 meV et J2 = 0.2 meV.
Cependant, l’introduction d’un e´change J3, dit de second voisin, est rendu ne´cessaire pour
expliquer l’e´cart entre les deux transitions.
Les e´tats S = 11 en fonction de J3 pour J1 = 1.4 meV et J2 = 0.2 meV sont repre´sente´s
sur la Figure (5.5). Quand J3 est FM (> 0), les niveaux S = 11 situe´s autour de 3
meV se regroupent tandis que ceux proches du fondamental se dispersent. Quand J3 est
AFM, c’est l’inverse. Dans ce dernier cas, la compe´tition entre J3 et J2 de´termine si les
”dime`res” S = 2 forme´s sur le lien J1 vont s’ordonner paralle`lement ou antiparalle`lement
le long de l’anneau. Pour | J3 |>| J1 |, on obtiendrait un e´tat fondamental singulet S = 0.
Cependant, ce n’est pas le cas ici et l’e´tat fondamental est bien S = 12. L’analyse compare´e
des donne´es neutrons et d’aimantation conduisent aux parame`tres suivants : J1 = 1.40(5)
meV, J2 = 0.24(3) meV et J3 = −0.12(2) meV. Ces couplages d’e´change refle`tent la
pre´sence de trois chemins de super-e´changes diffe´rents dans la structure, a` la fois par
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Figure 5.4 – Niveaux d’e´nergie (limite´s a` S > 9) et transitions INS observe´es en fonction
des couplages d’e´change pour un anneau de 12 spins S=1. a) mode`le uniforme (J1 = J2)
et b) mode`le avec forte dime´risation (J1  J2). La somme (J1 + J2) est constante dans
les deux cas.
Figure 5.5 – Evolution des niveaux d’e´nergie en fonction de l’interaction de deuxie`me
voisin. a) Niveaux d’e´nergie calcule´s pour les e´tats S = 11 et S = 12 en fonction de
l’interaction de second voisin J3. b) Diagramme des niveaux d’e´nergie pour J1 = 1.40,
J2 = 0.24 et J3 = −0.12 meV. Les deux fle`ches indiquent la positions des transitions
observe´es.
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les distances et angles de liaisons et par le nombre de chemins possibles entre deux sites
voisins de Ni. Les valeurs obtenues et la hie´rarchie de ces valeurs est en accord qualitatif
avec les e´tudes de corre´lations magne´tostructurales existantes sur les agre´gats de Nickel
[251, 170]. Des calculs re´cents de DFT (Density Functional Theory) et comparaison avec
la susceptbilite´ [76] par Venegas et al [327] confirment la dime´risation, meˆme si celle-ci
apparaˆıt moins marque´e qu’a` partir des mesures neutrons, mais indiquent que le couplage
de second-voisins J3 devrait eˆtre FM tout en restant faible. Cependant, la pre´sence d’une
anisotropie unaxiale D, faible mais suffisante pour induire une barrie`re d’e´nergie de l’ordre
de 10 K ( 7) et de faibles couplages inter-mole´culaires [15, 195] suffisent a` conside´rablement
modifier la susceptibilite´ a` basse tempe´rature. Un traitement the´orique complet devrait
donc prendre en compte non seulement les trois couplages de´crits ici mais aussi les termes
d’anisotropie axiale pour les deux sites ine´quivalents de la mole´cule.
5.2 Ordre magne´tique et ondes de spins dans MnMoO4
5.2.1 Structure
Le compose´ MnMoO4 est forme´, en premie`re approximation, d’un tetrame`re d’ions
Mn2+ (S = 5/2) dans une ge´ome´trie de type ”butterfly” (cf figure 5.7), i.e. un dime`re
central et deux atomes en position terminale de chaque cote´. MnMoO4 cristallise dans
le groupe d’espace monoclinique C2/m. Les parame`tres de maille sont : a = 10.47 A˚ ,
b = 9.52 A˚ et c = 7.14 A˚ et l’angle β entre a et c est de 106.6◦. La cellule e´le´mentaire
est repre´sente´e sur la figure 5.6 (gauche). La structure contient un ”tetrame`re” d’agre´gats
compose´ de quatre octahe`dres MnO6 dispose´s de telle sorte que les agre´gats Mn4O16 ont
la syme´trie 2/m(C2h) (figure 5.6 a` droite).
La structure magne´tique a e´te´ caracte´rise´e par diffraction de neutrons sur une poudre
par Attfield et al [21]. On retrouve un alignement FM des 4 moments magne´tiques de
l’agre´gat (le macrospin de l’agre´gat est S = 10 i.e. 4× 5/2) et un ordre 3D AFM a` TN =
10.7K des agre´gats. Les interactions de super-e´change entre agre´gats, responsables de la
transition de phase vers un ordre a` longue distance, se font via les tetrahe`dres molybdates
MoO4. La distance entre agre´gats est de l’ordre de 7 a` 8 A˚ et chaque agre´gat Mn4O16
est entoure´ de 8 agre´gats ”plus proches voisins”, ayant tous, dans la phase ordonne´e, une
aimantation oppose´e.
5.2.2 Excitations magne´tiques sur une poudre : mode`le de champ
moyen
Les premie`res mesures sur poudre ont e´te´ mene´es sur le spectrome`tre FOCUS 8. Il
s’agissait de voir s’il e´tait possible de suivre en continu l’e´volution d’un agre´gat isole´, ca-
racte´rise´ par des niveaux d’e´nergie sans dispersion et parfaitement localisables en e´nergie,
vers un syste`me ordonne´ caracte´rise´ par des excitations de type ”ondes de spins”. Le
spectre de diffusion des neutrons obtenu a` 1.5 K (Figure 5.7) montre clairement quatre pics
ine´lastiques entre 0.5 et 2meV. A plus haute tempe´rature, ces pics diminuent en e´nergie,
7. Les proprie´te´s d’anisotropie de Ni12 ne sont pas aborde´es dans ce chapitre car il s’agit surtout
de mettre l’accent sur les diffe´rents couplages d’e´change de cette mole´cule. Pour plus de pre´cisions sur
l’anisotropie de Ni12 : cf Ref-[15].
8. Mesures sur poudre de MnMoO4 a` λ = 4.75 A˚ entre 1.5 K et 11 K (spectrome`tre temps-de-vol
FOCUS au PSI (Villigen, Suisse).
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Figure 5.6 – Structure de MnMoO4. Gauche : cellule e´le´mentaire chimique selon la
projection (a-b). Droit : Les agre´gats Mn4O16 sont compose´s de 4 octahe`dres MnO6 en
conformation ”edge-sharing”. Vue selon la projection das la plan (a-c).
s’affaiblissent en intensite´ avant de disparaˆıtre a` la tempe´rature de Ne´el, TN = 10.7K
[255].
Pour rendre compte de ces re´sultats, on conside`re un mode`le d’agre´gat ferromagne´tique
soumis a` un champ mole´culaire de Weiss Hint ge´ne´re´ par les agre´gats voisins et non nul
quand T ≤ TN . L’objectif est de de´terminer a` la fois les couplages d’e´change a` l’inte´rieur
des agre´gats et d’avoir une bonne estimation des couplages inter-agre´gats.
Le Hamiltonien Heiseinberg d’e´change pour un agre´gat isole´ de type-butterfly s’e´crit :
Hˆintra = −2J(S1 · S3 + S1 · S4 + S2 · S3 + S2 · S4)−2J ′S1 · S2 . (5.2)
Le couplage des spins naturel pour cette ge´ome´trie est : S12 = S1 +S2, S34 = S3 +S4, et
enfin S = S12 +S34. Dans la phase ordonne´e AFM, il faut tenir compte du champ moyen
Hint cre´e par les clusters voisins via les interactions d’e´change. On obtient ainsi l’e´nergie
des diffe´rents e´tats :
E(S12, S34, S,MS) = −J [S(S + 1)− S12(S12 + 1)− S34(S34 + 1)]
− J ′[S12(S12 + 1)− Si(Si + 1)]− gµBHintMS , (5.3)
ou` gµBHintMS repre´sente l’e´nergie Zeeman
9 associe´e pour chaque valeur deMS = −10, ...,+10.
Les mesures de diffraction des neutrons [21] ont montre´ que, dans la phase ordonne´e, les
spins d’un agre´gat sont tous paralle`les. On en conclut que le couplage J dans l’Eq. (5.3)
est dominant et ferromagne´tique tandis que le couplage J ′ le long de la diagonale courte
peut eˆtre aussi bien FM qu’AFM.
Pour 4 Mn2+ (S = 5/2), si J ′ < 0, les e´tats de plus basse e´nergie sont donne´es par :
|Γ0〉 : E(5, 5, 10, 10) = −50J − 12.5J ′ − 10gµBHint ,
|Γ1〉 : E(5, 5, 10, 9) = −50J − 12.5J ′ − 9gµBHint ,
|Γ2〉 : E(4, 5, 9, 9) = −40J − 2.5J ′ − 9gµBHint ,
|Γ3〉 : E(5, 4, 9, 9) = −40J − 12.5J ′ − 9gµBHint ,
|Γ4〉 : E(5, 5, 9, 9) = −30J − 12.5J ′ − 9gµBHint .
9. L’interaction entre agre´gat est mode´lise´e par un champ interne effectif Hint dans une approche de
champ ”moyen” ou ”mole´culaire”. Hint = −gµB
∑
i
~Si = −gµB ~S.
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Figure 5.7 – Gauche : Structure de l’agre´gat Mn4O16. L’axe a est perpendiculaire au plan
de la feuille. J et J ′ sont les couplages d’e´change. Droite : Spectre ine´lastique de MnMoO4
(poudre) obtenu sur FOCUS (PSI) a` 1.5K et λ = 4.75 A˚ [255]. Les pics ine´lastiques
(I) a` (IV) correspondent aux transitions de l’e´tat fondamental vers les e´tats excite´s du
te´trame`re.
Si J ′ > 0, il suffit d’intervertir |Γ2〉 et |Γ3〉 et cela donnerait des re´sultats aussi en accord
avec l’expe´rience ; cependant, l’angle de liaison Mn1−O1−Mn2 (103◦) rend plus probable
un e´change AFM (J ′ < 0). C’est pourquoi on attribue les quatre transitions I, II, III et
IV a` des transitions de l’e´tat |Γ0〉 vers les quatre e´tats excite´s |Γ1〉, |Γ2〉, |Γ3〉 et |Γ4〉,
respectivement.
Les intensite´s et de´pendances en q des trois types de transitions entre |S12S34SMS〉 et
|S ′12S ′34S ′M ′S〉 deviennent [144, 165] :
Pour la transition (II) :









Pour la transition (III) :









Enfin pour les transitions (I) et (IV) (∆S = 0,−1 respectivement)

































Dans ces e´quations, Rij est la distance entre les ions i et j, et A
q
j sont les e´le´ments de
matrice de la forme :
〈S ′12S ′34S ′M ′S|Tˆ qj |S12S34SMS〉 , (5.7)
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ou` Tˆ qj est l’ope´rateur tensoriel de rang 1 avec q = 1 (cf Sec. 3.2.3). Les de´pendances en
Q, facteur de structure ou terme d’interfe´rence, sont e´galement explicites [142] et sont en
accord avec les mesures expe´rimentales des de´pendances en Q [255]. Le meilleur accord
entre the´orie et expe´rience (comparaison des intensite´s et des de´pendances en Q pour les
quatre transitions) est trouve´ pour :
J = 0.051± 0.004 meV ,
J ′ = −0.019± 0.003 meV ,
gµBHint = 0.72± 0.04 meV . (5.8)
L’accord est tre`s satisfaisant si on tient compte de l’approche ”champ moyen” du mode`le.
Les de´viations observe´es sur les e´nergies de transition sont lie´es au caracte`re dispersif
des modes dans la phase ordonne´e [cf section (5.2.3)]. Un autre e´le´ment soutenant cette
hypothe`se est le fait que les largeurs expe´rimentales sont plus grandes que les re´solutions
instrumentales. Le de´calage vers les basses e´nergies des transitions (I) a` (IV) a` mesure
que la tempe´rature augmente est simplement duˆ a` la disparition progressive du champ
interne Hint qui a le meˆme comportement qu’un parame`tre d’ordre.
En conside´rant un ”macrospin” S = 10 pour chaque cluster, le champ interne ge´ne´re´ par
l’ensemble des macrospins voisins peut eˆtre e´value´ au moyen de l’approximation de champ
moyen ou ”mole´culaire” [19] :
gµBHint = 2〈Sˆcluster〉zJint , (5.9)
ou` 〈Sˆcluster〉 = 10 et Jint est le parame`tre de couplage entre clusters, z = 8 est le nombre
de clusters voisins dans le sous-re´seau oppose´. On obtient Jint = −4.5×10−3 meV, soit
un ordre de grandeur plus faible que les couplages intra-agre´gats. A partir de l’e´valuation
de Jint on peut calculer, toujours en champ moyen pour un syste`mes 3D Heisenberg, la




8Jint ≈ 11.9 K , (5.10)
ce qui est en tre`s bon accord avec la valeur expe´rimentale TN = 10.7 K. Ceci renforce
l’approche prise de conside´rer, dans la phase ordonne´e, chaque cluster comme un ma-
crospin S = 10 et de traiter en champ moyen les couplages entre clusters. Les pro-
prie´te´s magne´tiques de MnMoO4 dans la phase ordonne´e 3D sont donc bien de´crites en
conside´rant une assemble´e de clusters Mn4, d’e´tat fondamental S = 10, faiblement couple´s
AFM a` leurs voisins. J = 0.051 meV and J ′ = −0.019 meV sont les deux interactions
dominantes dans le cluster et l’interaction inter-agre´gat, dans un mode`le de champ moyen,
est Jint = −4.5×10−3 meV.
5.2.3 Mesures sur nonocristal : Quels sont les e´changes inter-
agre´gats ?
Re´sultats expe´rimentaux
L’e´tude sur un monocristal de MnMoO4 a pu eˆtre mene´e pour la premie`re fois sur le
spectrome`tre trois axes RITA-II au PSI 10. Les re´sultats obtenus a` 1.5K, dans la phase
10. Les spectres ine´lastiques sur monocristaux ont e´te´ obtenus sur le trois-axes RITA-II a` T = 1.5 K.
Sur le graphe (a), on compare les spectres autour de deux pics de Bragg diffe´rents : (1) Q = (−1, 0, 0.65) =
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Figure 5.8 – Spectre des excitations de spins de MnMoO4 a` T=1.5K obtenues sur RITA II
au PSI (Villigen, Suisse). (a) De´pendance en Q des pics ine´lastiques. (b) Les deux positions
en Q, (3, 0, 0) et (1, 0, 0), sont e´quivalentes par rapport a` la premie`re zone de Brillouin :
Meˆme position en e´nergie mais intensite´s diffe´rentes. Les lignes continues repre´sentent les
meilleurs ajustements de courbe.
ordonne´e, sont repre´sente´s sur la Figure (5.8). Pour des raisons de place, seuls certains
re´sultats choisis seront repre´sente´s 11. Ces informations re´ve`lent le caracte`re dispersif des
excitations magne´tiques telles qu’elles ont e´te´ mesure´es sur les poudres.
Les scans en e´nergie le long de plusieurs directions de l’espace re´ciproque (zones op-
tiques et acoustiques 12 sont repre´sente´s sur la Figure (5.10). On voit que les transitions
observe´es sur les poudres ont maintenant une dispersion notable. La Figure (5.9) de´crit
l’ensemble des scans effectue´s mais tous les scans eux-meˆmes ne seront pas montre´s dans
ce manuscrit.
Les scans en e´nergie paralle`les a` (0, 0, l) sont de´crits ainsi : Le scan A1 re´ve`le le mode
optique car le vecteur d’ondes Q = (0, 0, L) est toujours dans une zone de Brillouin dont
le centre est pic de Bragg nucle´aire. Le scan A2, quant a` lui, suit un mode acoustique car
il traverse un pic de Bragg magne´tique. La Figure (5.10) montre les re´sultats obtenus le
long de q = (0, 0, l) dans la zone acoustique (A2), a` gauche, et dans la zone optique (A1)
a` droite. On observe (a) un minimum de la dispersion au centre de zone (et un maximum
en bord de zone) et (b) que les deux branches supe´rieures sont paralle`les. Dans le cas des
branches acoustiques, les cartes d’intensite´ - voir panel (a) de la Figure (5.10) - montrent
la progression de la dispersion de la branche de plus basse e´nergie. Celle-ci, de plus, baisse
en intensite´ pre`s du pic de Bragg Q = (−1, 0,±1/2) mais gagne beaucoup en intensite´
au point Q = (−1, 0, 1/2). Les dispersions (positions et intensite´s) sont repre´sente´es sur
q+ τ , q = (0, 0, 0.15), τ = (−1, 0, 1/2) et (2) Q = (−1, 0, 0.80) = q+ τ , q = (0, 0, 0.30), τ = (−1, 0, 1/2) ou`
τ est un point du re´seau re´ciproque. Sur le graphe (b), on voit les spectres autour de deux positions en Q
relie´es par sysme´trie : Q = (1, 0, 0) = q+τ , q = (1, 0, 0), τ = (1, 0, 1/2) et Q = (3, 0, 0) = q+τ , q = (1, 0, 0),
τ = (3, 0, 1/2). Les positions en e´nergie sont indentiques mais, comme la section efficace de´pend du facteur
de forme magne´tique F (Q)2 et du facteur de polarisation, les intensite´s sont diffe´rentes : a` Q = (3, 0, 0),
la transition de plus basse e´nergie disparaˆıt meˆme.
11. La majeure partie de l’analyse des re´sultats sur monocristal a e´te´ mene´e par Petra Ha¨fliger dans le
cadre de sa the`se au PSI sous la direction de Albert Furrer [168].
12. Les directions de scans ont e´te´ choisies de telle sorte a` traverser un pic de Bragg nucle´aire ou
magne´tique. Le type de scans paralle`le a` (h, 0, 0) (scan B1 et B2) ou (0, k, 0) (scan A1 et A2) ainsi que
les scans le long de (0, k, k/2) (scan E) changent ”d’acoustique” vers ”optique” et inversement en raison
de la forme de la Zone de Brillouin. Dans ce cas, le terme ”optique” ou ”acoustique” fait re´fe´rence a` la
zone de Brillouin correspondante au vecteur τ traverse´.
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Figure 5.9 – Re´sume´ succint des scans en e´nergie le long de diffe´rentes directions dans
l’espace re´ciproque. Le vecteur d’onde Q se de´compose en q (appartenant a` la premie`re
zone de Brillouin) et τ , vecteur du re´seau re´ciproque : Q = τ + q. La nature de la branche
est indique´e : branche optique (op) ou acoustique (ac).
Figure 5.10 – Re´sultats expe´rimentaux de dispersion le long de Q = (−1, 0, L) (a-c)
et Q = (0, 0, L) (d-f). Les figures en couleur [panels (a) et (d)] rassemblent les scans en
e´nergie pour diffe´rentes valeurs de Q values. (b) et (e) montrent les dispersions tandis que
(c) et (f) montrent les intensite´s correspondantes. Le centre de zone et les bords de zone
de Brillouin sont indique´s par des lignes en pointille´s.
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les Figures (5.10-b) et (5.10-c). Les lignes en pointille´s repre´sentent les centres et bords
de zones. Les scans le long de Q = (0, 0, L) sont represente´s sur les panneaux de droite
(d)-(f). La largeur des modes est de l’ordre de 0.4-0.5 meV pour toutes les dispersions. Il
est inte´ressant de remarquer que les dispersions se comportent de manie`re analogue dans
une direction particulie`re, a` l’exception notable des transitions (II), (IIa) et (IV) dans les
directions (0, k, 0) et (0, k, k/2). On voit sur le scan A1 que la transition (II) n’est pas
permise le long de Q = (0, 0, L). D’apre`s les figures (5.10-a) et (5.10-b), correspondant
au scan A2 (partie acoustique), il y a trois pics en bord de zone aux e´nergies 0.48meV,
1.38meV et 1.71 meV qui peuvent eˆtre identifie´es aux transitions (I), (III) et (IV) des me-
sures sur poudre. Les meˆmes conside´rations s’appliquent pour les scans B1 et B2 le long
de q = (h, 0, 0). Pour le scan C, l’identification des excitations peut eˆtre obtenue a` partir
de conside´rations de syme´trie : Au centre de zone, les e´nergies doivent eˆtre e´gales a` celles
au centre de zone du scan A1. La situation devient plus complique´e dans les directions
q = (0, k, 0) et q = (0, k, k/2) en raison de la pre´sence d’une transition non-identifie´e (IIa)
sur les scans D1 et E (non repre´sente´s). Ces excitations ne peuvent pas eˆtre explique´es
dans le cadre du mode`le RPA (”Random Phase Approximation”) de l’agre´gat (cf [168]
pour plus de de´tails).
Estimation des couplages d’e´changes inter-agre´gats
Avant d’eˆtre en mesure d’expliquer le comportement dispersif des excitations, il faut
de´finir un ensemble raisonnable de couplages d’e´change entre les agre´gats. En premie`re
approximation, on ne conside`re que les interactions entre plus proches voisins 13 et en
conside´rant les distances entre les centres de masse des te´trame`res Mn4O16, 8 couplages
d’e´change inter-agre´gat semblent devoir eˆtre pris en conside´ration mais, pour eˆtre plus
rigoureux, il faut conside´rer que des couplages se font via les chemins Mn−O−Mo−O−Mn.
Si on prend donc tous les voisins connecte´s au tetrame`re de re´fe´rence par un chemin
d’e´change du type Mn−O−Mo−O−Mn, il y a 22 (11x2) couplages possibles. Les diffe´rents
couplages sont re´sume´s sur la figure (5.11). Apre`s un certain nombre de simplifications 14,
le mode`le RPA permet d’arriver a` un ensemble de relations de dispersion de la forme :
~ω(q)±i = ∆i − (Mi)2.(JAA(q)± |J ′AB(q)|) , (5.11)
ou` A et B de´notent les deux sous-re´seaux du syste`mes, le signe ± signale les modes
acoustiques (+) et optiques (−), Mi est un e´le´ment de matrice de la forme 〈Γi|Tˆ |Γ0〉,
∆i = Ei −E0 est l’e´nergie se´parant l’e´tat Γi de l’e´tat fondamental Γ0 et q = (h, k, l). Les
termes de couplages JAA et J
′




Jij cos(q.Rij) , (5.12)
avec u et v appartenant aux sous-re´seaux A et B respectivement. Finalement, on obtient :
~ω(q)i,j = ∆1 − (0.79)2 · (2J6 cos(2pik) + 2J8 cos(ρi.q) + 2J9 cos(2pih)
± | 2J5[cos(pi(h+ k)) + cos(pi(−h+ k))] + 2J7 cos(2pil) |) . (5.13)
13. Il y a bien un ”creux” dans la dispersions de la transition I (zone acoustique) sur le scan A2. Celui-ci
pourrait provenir de l’effet de couplages entre second voisins. En tout cas, cette interaction implique des
objets distants de 14.3 A˚ ce qui est beaucoup plus que les autres chemins d’e´change. De plus, c’est le seul
endroit ou` on observe un tel comportement. En toute hypothe`se, on peut, sans grande crainte, ne´gliger
les interactions de second voisins.
14. Notamment en ne´gligeant l’interaction J10.
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Figure 5.11 – Nomenclature des couplages d’e´change inter-agre´gats appartenant ou pas
au meˆme sous-re´seau.
ou` les ρi sont de´finies dans la Table (5.11).
A partir de la`, un ajustement des parame`tres pour une branche, effectue´ simultane´ment
dans toutes les directions permet de de´terminer les parame`tres importants, couplages
intra-agre´gats (via les gaps ∆i) et les couplages inter-agre´gats Jx de´finis sur la Figure
(5.11) :
∆I = 0.65± 0.02 meV ,
∆II = 1.07± 0.02 meV ,
∆III = 1.27± 0.02 meV ,
∆IV = 1.75± 0.02 meV ,
∆IIa = 0.75± 0.02 meV ,
∆IIIa = 1.40± 0.02 meV ,
J6 = J8 = 20± 0.5 µeV ,
J9 = 49± 0.5 µeV ,
J5 = J7 = −10± 0.5 µeV . (5.14)
En regard de la complexite´ du proble`me, l’accord entre les re´sultats expe´rimentaux et
le mode`le est satisfaisant : Les valeurs de ∆I , ∆II , etc. en particulier sont excellentes
lorsqu’on les compare aux valeurs de´duites des mesures sur poudre. Mises a` part les
transitions (IIa) and (IIIa) qui ne sont pas du tout explique´es, le mode`le brie`vement
de´crit ici est en bon accord avec les mesures expe´rimentales. Le mode`le d’agre´gat et son
corte`ge de faibles couplages inter-agre´gats est donc un bon mode`le de de´part. En fait, si le
caracte`re dispersif des excitations magne´tiques peut eˆtre bien de´crit en termes d’agre´gats
faiblement couple´s dans une approximation de phase ale´atoire (RPA), on arrive assez
vite aux limites de l’exercice. Les de´viations par rapport au mode`le initial dans certaines
directions cristallographiques montre bien les insuffisances du mode`le de macrospin. Il




Les mesures sur monocristaux viennent comple´ter celles sur poudre et confirment dans
une tre`s grande mesure le mode`le initial base´ sur un mode`le de champ moyen, a` savoir
que MnMoO4 est un agre´gat de spin S = 10 qui subit une transition de phase antiferro-
magne´tique a` TN = 10.7K sous l’influence de faibles couplages inter-mole´culaires. Dans
la phase ordonne´e, le suivi des modes d’ondes de spin a permis de de´terminer, dans un
mode`le RPA, certains de couplages d’e´change inter-agre´gats. Tous les modes observe´s
ne peuvent ne´anmoins pas eˆtre explique´s par ce mode`le qui trouve ici ses limites. Ces
expe´riences de´montrent par ailleurs que la physique des agre´gats de spins peut eˆtre e´tudie´
a` l’aide d’oxydes me´talliques tels MnMoO4.
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Chapitre 6
Frustration Magne´tique dans les
agre´gats
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Ce chapitre est consacre´ aux effets de frustration ge´ome´trique des couplages d’e´changes
tels qu’ils peuvent eˆtre observe´s dans les agre´gats magne´tiques. Comme on a pu le voir en
Introduction, la plupart des e´tudes sur les syste`mes magne´tiques frustre´s concernent les
re´seaux e´tendus, caracte´rise´s par un ordre a` courte distance ou quasi-longue distance. Dans
le cas des agre´gats magne´tiques, il s’agit en revanche de la frustration intra-mole´culaire.
Celle-ci peut alors eˆtre e´tudie´e sans se soucier des interactions inter-mole´culaires. Nous
verrons que ces effets conduisent a` des e´tats fondamentaux singuliers.
6.1 Mn4 butterfly
Le cas du compose´ [Mn4O2(O2CPh)6(dpm)2], appele´ Mn4-butterfly [70], est exemplaire de
l’effet de la frustration magne´tique dans un syste`me ”simple” [37]. Il s’agit d’une structure
par laquelle on re´alise un e´tat fondamental hautement de´ge´ne´re´. Ce compose´ consiste en
4 ions Mn3+ (S = 2) dispose´s selon l’arrangement ge´ome´trique dit ”butterfly”. Plusieurs




[7], (Mn3+2 : Mn
2+
2 ) [360] and Ni
2+
4 [135, 110].
La structure de Mn4-butterfly et le sche´ma des couplages sont repre´sente´s sur la Figure
(6.1). L’agre´gat (de syme´trie C2) consiste en 4 ions Mn
3+ (S = 2) ou` deux Mn forment
le ”corps” et deux autres les ”ailes” de part et d’autre. Chaque Mn exte´rieur est lie´ aux
deux Mn centraux par des ponts µ3-oxo and benzoate. L’environnement des Mn centraux
est celui d’une pyramide carre´e tandis que celui des Mn exte´rieurs est celui d’un octahe`dre
distordu.
6.1.1 Re´sultats expe´rimentaux
La susceptibilite´ magne´tique 1, repre´sente´e sous la forme du produit χT , est visible sur
la Figure (6.2-a). On observe que χT ne sature pas, meˆme a` 300K. La valeur attendue,
pour un syste`me comple`tement paramagne´tique est beaucoup plus e´leve´e que la valeur
observe´e : χT ≈ Nµ2B
3kB
g2nS(S+1) ≈ 11.3 emu.K/mol (avec g = 1.94, n = 4 et S = 2) contre
≈ 7 − 8 emu.K/mol expe´rimentalement. De plus, la baisse constante de χT entre 300K
et 25K indique la pre´sence de fortes interactions AFM dans l’agre´gat. Le comportement
a` basse tempe´rature (en dessous de 20 K) est duˆ principalement a` la forte anisotropie
uniaxiale des ions Mn3+. La courbe d’aimantation a` 1.8 K [voir Figure (6.2-b)] montre
qu’il n’y a pas non plus de saturation, meˆme a` 5T (M/NµB ≈ 5− 6 a` 5T).
Les principaux re´sultats de diffusion ine´lastique des neutrons 2 sont repre´sente´s sur les
Figures (6.2-c) et (6.2-d). La re´solution e´lastique dans les deux cas est ≈ 0.15−0.17 meV.
On observe deux pics pics magne´tiques situe´s a` (I) ~ωI ≈ 1.50 meV et (II) ~ωII ≈ 1.75
1. Conditions de mesures sur SQUID (Quantum MPMS XL-5) : Mesures de susceptibilite´ : T =
1.8− 300 K et un champ magne´tique de H = 0.1 Tesla. Mesure d’aimantation : T = 1.5K et H = 0− 5
Tesla. Les e´chantillons sont inse´re´s dans une matrice d’eicosane afin d’empeˆcher un effet de torque sous
champ magne´tique. Les donne´es sont corrige´es des contributions diamagne´tiques, estime´s a` partir des
constantes de Pascal : χdia ≈ −7.34.10−4 emu/mol.
2. Les poudres sont place´es dans un conteneur rectangulaire en Aluminium d’e´paisseur 20x20x3 mm.
Les expe´riences ont e´te´ mene´es sur IN6 a` l’ILL avec λ = 4.1 A˚ et sur FOCUS au PSI (Suisse) avec λ = 4.3
A˚ and λ = 5.8 A˚ . Les de´tecteurs a` tube-3He couvrent une gamme d’angle importante - 2θ = 10 − 114o
pour IN6 et 2θ = 10−130o pour FOCUS - donnant acce`s a` une gamme tre`s large de vecteurs de diffusion
Q. Les mesures ont e´te´ faites a` diffe´rentes tempe´ratures entre 1.5K et 30K et corrige´es du bruit de fond
et de l’efficacite´ des de´tecteurs (cellule vide + re´fe´rence de Vanadium). La re´duction des donne´es a e´te´
faite en utilisant INX (pour l’ILL) ou NINX (pour le PSI). Tous les calculs de simulation de spectres ont
e´te´ effectue´s en utilisant le programme MAGPACK [51, 52].
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Figure 6.1 – Mole´cule et sche´ma des e´changes : Mn4-butterfly. (a) Structure de
[Mn4O2(O2CPh)6(dpm)2] vue le long de l’axe ~c. Les sphe`res solides symbolisent les ions
Mn3+ ions. Les ions Mn3+ exte´rieurs ont un environnement octahe`drique distordu. (b)
Repre´sentation sche´matique de l’agre´gat et de couplages d’e´changes.
meV. Le pic a` ~ω ≈ 0.75 meV (labelise´ α) est un pic parasite (car absent de mesures faites
a` λ = 5.8 A˚ [37]). Le pic a` ~ω ≈ 0.55 meV (aste´risque) est pre´sent seulement sur IN6 3
et est duˆ a` la diffusion par le porte-e´chantillon en Aluminium qui apparaˆıt pre´cise´ment
pour des longueurs d’ondes de λ = 4.1 A˚ . A plus haute e´nergie, on observe plusieurs pics
tre`s larges en e´nergie qui sont attribue´s, sur la base de leurs de´pendances en tempe´rature
et en Q, a` des phonons. Une des difficulte´s de ce syste`me est que la deute´riation e´tait
impossible, ce qui explique le niveau e´leve´ de diffusion incohe´rente.
6.1.2 Couplages d’e´change et roˆle de l’anisotropie
Apre`s inspection des angles et distances de liaisons entre les ions Mn, le sche´ma de couplage
le plus simple entre les ions Mn consiste en trois e´changes : Jb entre les deux Mn centraux,
Mn1 et Mn2 ; Jw1 et Jw2 entre les atomes centraux et les atomes exte´rieurs, Mn3 et Mn4
(cf figure 6.1-b). Le Hamiltonien correspondant, en y incluant un terme d’anisotropie est
donc 4 :






ou` le dernier terme rend compte de l’anisotropie uniaxiale des ions Mn3+. Dans le cas
isotrope et syme´trique (Di = 0 et Jw1 = Jw2 = Jw), le Hamiltonien devient :
H1 = −JbS212 − Jw(S2 − S212 − S234) , (6.2)
3. Il y a un autre pic parasite (labe´lise´ β) qui a e´te´ vu sur IN6 mais pas sur FOCUS.
4. Par convention un parame`tre d’e´change ne´gatif indique un couplage AFM.
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Figure 6.2 – (a) Susceptibilite´ magne´tique de Mn4-butterfly mesure´es sous H=0.1 T.
(b) courbe d’aimantation a` T=1.8 K. Les courbes calcule´es a` partir du mode`le discute´
dans le texte sont repre´sente´es par les lignes continues. Le meilleur accord global est
obtenu pour Jb = −4.80 ± 0.10 meV, Jw1 = +0.10 ± 0.002 meV, Jw2 = −0.10 ± 0.002
meV, D = −0.47 ± 0.01 meV et g = 1.94 ± 0.03. La courbe en pointille´s correspond
au mode`le ”syme´trique” (Jw1 = Jw2) avec les parame`tres suivants : Jb = −3.35 meV,
Jw = Jw1 = Jw2 = −0.05 meV and g = 1.87. (c) Spectre INS a` λ = 4.3 A˚ obtenu sur
FOCUS a` diffe´rentes tempe´ratures. Les spectres repre´sentent la somme inte´gre´e sur tous
les de´tecteurs (10o < 2θ < 130o). (b) Spectre INS a` λ = 4.3 A˚ obtenu sur IN6 a` diffe´rentes
tempe´ratures. Les spectres repre´sentent la somme inte´gre´e sur les de´tecteurs aux petits
angles (angle moyen 2θ = 40.4o) ; La gamme de Q est Q ≈ 1.0− 1.5 A˚ −1.
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avec S12 = S1 +S2, S34 = S3 +S4 et S = S12 +S34. Les niveaux d’e´nergie pour les e´tats
|S, S12, S34 > sont alors :
E(S, S12, S34) = −JbS12(S12 + 1)− Jw[S(S + 1)− S12(S12 + 1)− S34(S34 + 1)] , (6.3)
ou` S1 = S2 = S3 = S4 = 2, 0 ≤ S12 ≤ 4, 0 ≤ S34 ≤ 4 and |S12 − S34| ≤ S ≤ S12 + S34.
Avec ce mode`le simplifie´, un ajustement des parame`tres aux courbes de susceptibilite´
conduit a` : Jb ≈ −3.35 meV, Jw = −0.05 meV, g = 1.87. L’interaction Jb entre les
deux ions centraux est donc de loin la plus importante ce qui correspond a` une situation
particulie`re : le dime`re central est dans un e´tat singulet (S12 = 0) a` basse tempe´rature et
les ions exte´rieurs sont tre`s largement de´couple´s du dime`re central. L’e´tat fondamental,
dans cette hypothe`se, est donc de´ge´ne´re´ 5 fois car tous les e´tats ayant S12 = 0 et S34 =
S = 0, 1, 2, 3, 4 ont la meˆme e´nergie. La simulation, avec ces parame`tres, est repre´sente´e
par la courbe en pointille´s sur la figure (6.2a). L’accord est bon jusqu’a` T ≈ 20 − 25K
mais ce mode`le simplifie´ ne rend pas compte des mesures de diffusion des neutrons.
La section efficace de diffusion des neutrons est donne´e par l’e´quation (3.10) et les re`gles
de se´lection habituelles pour les transitions entre un e´tat |S,M > et un e´tat |S ′,M ′ >
- ∆S = 0,±1 et ∆M = 0,±1 - s’appliquent 5. A celles-ci il faut ajouter les re`gles de
se´lection sur les e´tats interme´diaires de spins. On a donc 4 re`gles de transition :
∆S = S ′ − S = 0,±1 ,
∆M = M ′ −M = 0,±1 ,
∆S12 = 0,±1 et ∆S34 = 0 ,
∆S34 = 0,±1 et ∆S12 = 0 , (6.4)
Les transitions ayant a` la fois ∆S12 = ±1 et ∆S34 = ±1 ne sont pas permises [110,
13]. Une fois e´tablies les re`gles de se´lections pour les transitions, l’examen des donne´es
expe´rimentales soule`vent quelques difficulte´s.
– Premie`rement, le re´gime paramagne´tique ne peut pas eˆtre atteint expe´rimentalement ;
cela signifie, entre autres, que le facteur de Lande´ g et le couplage dominant Jb ne
peuvent pas eˆtre de´termine´s inde´pendamment a` partir des mesures de susceptibilite´
et d’aimantation 6. Ils sont ”corre´le´s”. On obtient un bon accord avec Jb = −4.8
meV (en accord avec les mesures neutrons) et g = 1.94.
– Le deuxie`me proble`me est le re´gime basse tempe´rature : Seule l’introduction d’une
anisotropie uniaxiale (Di) sur les sites octahe´driques Mn3 and Mn4 et des couplages
Jw1 et Jw2 diffe´rents peut expliquer le comportement a` basse tempe´rature de la
susceptibilite´ et les mesures neutrons.
Comment justifier deux e´changes diffe´rents entre le dime`re central et les sites exte´rieurs ?
En premier lieu, les distances Mn1−Mn3 and Mn2−Mn3 et les angles Mn−O−Mn sont
diffe´rents [37]. Comme les spins S1 et S2 forment un singulet, S12 = 0, leurs contributions
(D1 et D2) a` l’anisotropie globale seront quasiment nulles
7. De`s lors, seuls comptent les
termes des sites exte´rieurs :D3 et D4. Les axes de la distorsion Jahn-Teller pour les deux
sites, Mn3 et Mn4, sont conside´re´s comme paralle`les [70] : ~D3 = ~D4 = D (cf Figure-6.2).






i,z ≈ D(Sˆ23,z + Sˆ24,z) . (6.5)
5. Ces re`gles de se´lection ne sont ne´cessaires et suffisantes que pour les dime`res [144].
6. On ne peut pas de´terminer l’ensemble des parame`tres avec les seules mesures de susceptibilite´ et
d’aimantation en raison de la frustration due a` la topologie des interactions
7. Avec D1 = D2 = ±0.47 meV, l’effet sur les niveau d’e´nergie sera au maximum de l’ordre de 4 % .
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Figure 6.3 – Niveaux d’e´nergie en fonction des principaux parame`tres d’e´change et d’ani-
sotropie. Le diagramme montre les niveaux basse e´nergie restreints au secteur de spin
S12 = 0. Les e´tats sont classifie´s selon la base |M3,M4,M >. M est la projection totale le
long de z du syste`me forme´ par les deux spins non-couple´s S3 = S4 = 2 : M = M3+M4. Les
niveaux d’e´nergie calcule´s sont repre´sente´s en fonction de δ =| Jw1−Jw2 | avec Jb = −4.80
meV, Jw1 = +0.10 meV et D = −0.47 meV. On retrouve les niveaux d’e´nergie de´finis
par l’ Eq (6.6) lorsque Jw1 = Jw2 (partie gauche du graphe). Le meilleur accord avec
les donne´es est obtenu pour |Jw1 − Jw2| ≈ 0.2 meV (partie droite du graphe). La fle`che
indique la position de la transition neutron correspondant au pic (I) d’e´nergie ~ω = 1.50
meV.
L’effet principal de cette anisotropie est de lever la de´ge´ne´rescence de l’e´tat fondamental.
Dans la base |M3,M4,M >, ou` M = M3 + M4 est la projection le long de z du syste`me
compose´ de deux spins S = 2 non-couple´s, on obtient pour D < 0, les niveaux d’e´nergie :
E(0, 0, 0) = +8|D| ,
E(0, 1, 1) = E(1, 0, 1) = +7|D| ,
E(1, 1, 2) = +6|D| ,
E(0, 2, 2) = E(2, 0, 2) = +4|D| ,
E(2, 1, 3) = E(1, 2, 3) = +3|D| .
E(2, 2, 4) = 0 (6.6)
Les niveaux d’e´nergie, en fonction du parame`tre δ =| Jw1 − Jw2 |, sont repre´sente´s sur
la Figure (6.3). On a alors une bonne estimation de la nature des pics observe´s par
diffusion des neutrons : La transition (I) correspond a` une transition entre deux e´tats du
fondamental E(2, 2, 4) → E(2, 1, 3) ou E(1, 2, 3) : ~ω ≈ 1.50 meV ≈ 3|D| soit D ≈ −0.5
meV (un D positif ne donne pas de bons re´sultats avec les autres mesures). Un ajustement
des parame`tres (Jb, Jw1, Jw2, D, g) a` partir des donne´es de susceptibilite´ et de neutrons
permet de de´terminer les parame`tres du proble`me :
Jb = −4.8(1) meV Jw1 = +0.10(1) meV Jw2 = −0.10(1) meV ,
D = −0.47(1) meV g = 1.94(3) . (6.7)
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Le faible pic magne´tique (II) a` ~ω ≈ 1.75 meV, visible sur la Figure (6.2), est explique´
en introduisant un faible terme rhombique E[(Sˆ23,x − Sˆ23,y) + (Sˆ24,x − Sˆ24,y)] dans l’e´quation
(6.5). On trouve : D ≈ −0.48 meV et E ≈ |0.045| meV 8.
Pour re´sumer, les deux Mn3+ de coeur sont fortement couple´s par un e´change AFM,
Jb = −4.8 meV, tandis que les Mn3+ exte´rieurs sont tre`s faiblement couple´s via les ions
du coeur par deux couplages faibles, FM et AFM respectivement : Jw1 = +0.1 meV et
Jw2 = −0.1 meV. La frustration intrinse`que ge´ne´re´e par la structure ”butterfly” [191] est
donc leve´e par la pre´sence de couplages ”body-wing” le´ge`rement diffe´rents les uns des
autres et par l’anisotropie magne´to-cristalline. Les effets de frustration conduisent a` des
proprie´te´s magne´tiques qui n’auraient pas pu eˆtre comprises sans l’apport des neutrons car
la de´termination univoque de tous les parame`tres pertinents sur la seule base des mesures
de susceptibilite´ n’est pas possible [227]. Cela montre e´galement que des parame`tres,
apparemment faibles et marginaux, peuvent avoir un effet tre`s important.
6.2 V15 : Une mole´cule complexe re´duite a` un tri-
angle ?
6.2.1 Structure et magne´tisme basse tempe´rature
Le complexe polyoxovanadate K6[V15As6O42(D2O)] ·8D2O (V15) contient 15 V4+ spins
(S = 1/2) distribue´s sur 2 hexagones exte´rieurs et un triangle central [Figure (6.4)].
La forme globale est quasi-sphe´rique et l’agre´gat a une syme´trie D3, trigonale (groupe
d’espace R3¯c avec a = 14.029 A˚ , α = 79.26o) [244, 149, 27] . Les distances V -V sont
comprises entre 2.87 A˚ et 3.05 A˚ . Les ions V 4+ sont dispose´s en trois ”couches” : 2
hexagones qu’entourent un triangle et chacun des deux hexagones contient trois paires
de ”dime`res” V -V fortement couple´s par les ponts ”oxo”. Comme le montre la figure
(6.4), trois couplages sont importants pour comprendre la phase basse tempe´rature : Les
couplages de premier voisin (estime´s a` J ≈ 70 meV et J ′ ≈ 13 meV) et les couplages de
second voisins (estime´s a` J” ≈ 26 meV) [203, 263, 278, 201, 59]. Chaque site du triangle
central est couple´ aux hexagones via les couplages J1 ≈ J ′ and J2 ≈ J”. Il n’y a pas
de couplage direct entre les spins sur le triangle central : Ces couplages se font via les
hexagones, ce qui conduit a` une grande frustration ge´ome´trique 9. A basse tempe´rature
(T ≤ 100 K), les spins des hexagones sont bloque´s dans un e´tat singulet S = 0 et il
ne reste plus que les trois spins sur le triangle pour contribuer au magne´tisme a` basse
tempe´rature 10.
Au premier ordre, le spectre d’e´nergie est donc celui d’un triangle AFM de spin-1/2 :
Deux doublets de Kramers S = 1/2 (de´ge´ne´re´s en e´nergie) 11 et un quartet S = 3/2. Les
8. Le terme rhombique E explique la position du pic (II) mais a tre`s peu d’impact sur les courbes de
susceptibilite´ ou d’aimantation.
9. Il est aussi possible qu’il y ait des couplages directement entre spins du triangle. En effet, il y a un
e´change via les hexagones (”dessus” et ”dessous”) avec une distance cararacte´ristique d(V−O−Vhex −
O−V) ≈ 10 A˚ et un autre par l’interme´diaire des ”ponts arsenic” d(V−O−As−O−As−O−V) ≈ 10
A˚ . On peut estimer ce dernier a` J ≈ 0.7 − 0.8 meV dans le compose´ V12 [34, 35], mais dans ce cas la
distance est beaucoup plus faible : d(V − O − As − O − V) ≈ 5.3 A˚ . On doit donc s’attendre a` une
contribution tre`s faible des ces deux types d’e´change.
10. Les couplages intermole´culaires sont tre`s faibles (quelques milliKelvin au plus) et peuvent donc eˆtre
ignore´s.
11. Pour un syste`me de spin demi-entier, la syme´trie par renversement du temps impose une
de´ge´ne´rescence au moins e´gale a` deux. Comme nous le verrons, ceci n’est vrai que pour un triangle
e´quilate´ral (tous les J e´gaux) et en l’absence de termes d’anisotropie d’e´change ou d’e´change anti-
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Figure 6.4 – (a)Structure de l’anion dans [V15As6O42]
6−. Les 15 V4+ forment deux
couches hexagonales distordues exte´rieures et un triangle interne. (b) Repre´sentation
sche´matique des couplages d’e´change entre les ions V4+ en conside´ration des types de
ponts oxyge`ne pre´sents dans les chemins d’e´change (distance et angle).
premie`res mesures d’aimantation [Figure (6.5)] ont permis d’estimer a` 0.315 meV (3.7K)
l’e´cart d’e´nergie entre les e´tats S = 1/2 et S = 3/2 [99, 100, 101] ce qui a e´te´ confirme´
par les premie`res mesures de diffusion des neutrons [92, 93]. En revanche, l’aimantation
a` basse tempe´rature 12 a mis en e´vidence la pre´sence d’un gap d’e´nergie (∆ ≈ 7 − 8µK
soit 80 − 100 mK) entre les deux doublets de Kramers ce qui a fait de V15 un syste`me
prototype pour l’e´tude des syste`mes a` deux niveaux quantiques (mode`le de Landau-Zener)
et, notamment, les effets de relaxation (adiabatique) et de couplages avec les phonons
(effet Bottleneck) [99, 100, 101, 130]. Ces re´sultats ont conduit a` de nombreuses e´tudes
ulte´rieures utilisant aussi bien la conductivite´ optique [102], la re´sonance magne´tique [335],
l’absorption re´sonnante de photons [347], la RMN [204] ou la diffusion Raman [363]. Des
expe´riences re´centes de RPE pulse´e ont montre´ la possibilite´ d’observer des oscillations
de Rabi de longue dure´e (de l’ordre de 0.1ms) dans le compose´ V15 [41].
La physique de syste`me doit donc, en principe, pouvoir eˆtre de´crite par un mode`le tre`s
simple de triangle AFM S = 1/2 :
H = H0 +HDM +HH , (6.8)
ou` H0 est le Hamiltonien pour un triangle :
H0 = J12S1 · S2 + J13S1 · S3 + J23S2 · S3 , (6.9)
HDM est le terme de Dzialoshinskii-Moriya 13 :
HDM = d12S1 × S2 + d23S2 × S3 + d13S1 × S3 , (6.10)
syme´trique.
12. Les mesures d’aimantation montrent que le mode`le purement e´quilate´ral est insuffisant. En parti-
culier, la largeur du saut d’aimantation aux plus basses tempe´ratures est trop grand pour eˆtre explique´
dans le cadre de ce mode`le. D’autres effets interviennent, notamment l’effet d’e´largissement des niveaux
en raison d’interactions antisyme´triques ou de couplages d’e´change ine´quivalents.
13. En raison de la syme´trie C3 on aura : dzij ≡ dz.
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Figure 6.5 – Aimantation (H ⊥ C3) de V15 a` T=0.1K (cercles), T=0.3K (carre´s),
T=0.9K (triangles vide), T=4.2K (triangles pleins). D’apre`s Chiorescu et al [99].
HH est le terme Zeeman :
HH = µBH(g1S1 + g2S2 + g3S3) . (6.11)
Les tenseurs gi son suppose´s eˆtre diagonaux avec les composantes : gi,x, gi,y and gi,z. L’effet
Zeeman classique s’applique sur les e´tats MS = ±1/2,±3/2. L’axe z est le long de l’axe
de syme´trie C3.
Dans le cas du triangle e´quilate´ral, (Jij = J0 > 0), l’e´tat fondamental consiste en
deux doublets de Kramers S = 1/2 se´pare´s du quartet S = 3/2 par une e´nergie 3J0/2.




0 = |0, 12 ,±12 > et Ψ
± 1
2
1 = |1, 12 ,±12 > ou une combinaison line´aire de celles-ci. Si les
e´changes ne sont plus e´gaux, il y a ouverture d’un gap 2∆0 entre les deux doublets de





(2− α+)2 + 3α2− . (6.12)






1 ne sont plus fonctions propres du
syste`me. L’e´nergie des e´tats Ω (S = 3/2), par rapport au doublet de plus basse e´nergie




0 est le doublet de plus basse e´nergie
14, on obtient les e´nergies pour








1 = +∆0 ± g1/2µBH/2 ,
Ω±
3
2 = 3J0/2± 3g3/2µBH/2 ,
Ω±
1
2 = 3J0/2± g1/2µBH/2 . (6.13)
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Figure 6.6 – Spectre ine´lastique (IN5) des neutrons de V15. (a) Spectres obtenus a` 0 ;
0.5 ; 0.6 ; 0.75 et 1.0T pour des longueurs d’onde varie´es (λ = 7.5 − 11A˚). Les donne´es
repre´sente´es sont obtenues pour des gammes en Q entre 0.2 A˚−1 et 1.1-1.4 A˚−1.
6.2.2 Re´sultats expe´rimentaux
Les expe´riences ont e´te´ mene´es sur le spectrome`tre a` temps-de-vol IN5 a` l’institut Laue-
Langevin (ILL, France) en utilisant des neutrons de longueur d’onde λ = 7.5, 9 and 11A˚ 15.
Les spectres ine´lastiques obtenus a` λ = 7.5A˚, 9.0A˚ et 9.0A˚ pour diffe´rentes valeurs du
champ magne´tique sont repre´sente´s sur les Figures (6.6) et (6.7). En champ nul, on observe
qu’une seule transition d’e´nergie ≈ 0.335 meV avec une largeur de Γ ≈ 41µeV (1.5 fois
plus large que la re´solution instrumentale 16. Lorsque le champ magne´tique augmente, on
voit apparaˆıtre plusieurs nouvelles transitions, de chaque cote´ du pic central. On voit aussi
e´merger des pics a` basse e´nergie, dont l’e´nergie augmente line´airement avec les champs
magne´tiques applique´s. Ces deux pics sont se´pare´s par un gap de l’ordre de≈ 25−30µeV 17.
Les cinq transitions observe´es sur la Figure (6.7) sont labe´lise´es (I) a` (V) et certaines
ont une de´pendance line´aire avec le champ magne´tique (voir aussi Fig.-6.8). A T = 45
mK le facteur de population de Boltzmann fait que toutes ces transitions ont pour e´tat
initial le plus bas des deux doublets de Kramers. Les transitions (I) et (II) sont donc
des transitions intra-doublets d’e´nergie ~ωI = h = gµBH et ~ωII = h + 2∆0, et les
transitions (III) a` (V) sont des transitions entre le doublet fondamental et les e´tats S =
14. Ceci n’est strictement vrai que si on est en pre´sence d’une distorsion isoce`le du triangle, mais on
peut faire dans un premier temps cette hypothe`se.
15. La re´solution instrumentale (ligne e´lastique) est Γ = 28µeV a` 7.5A˚, Γ = 18 − 21µeV a` 9.0A˚ et
Γ = 12µeV a` 11A˚. Nous avons utilise´ une poudre polycristalline de masse m = 4.6g, comple`tement
deute´rie´e, et place´e dans un conteneur plat et rectangulaire. conditions : T = 40 − 50mK, H = 1 T et
data corrige´s par le bruit de fond et l’efficacite´ des de´tecteurs.
16. Pour λ = 9.0A˚, la re´solution est meilleure et, en champ nul, la largeur du pic principal a` 0.335 meV
est toujours de l’ordre de 40µeV (la largeur intrinse`que est donc de 40µeV).
17. Leurs largeurs sont situe´es entre 17 et 19µeV, soit dans la limite de la re´solution instrumentale ce
qui contraste avec les pics de plus haute e´nergie qui sont plus larges.
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Figure 6.7 – Spectre ine´lastique (IN5) des neutrons de V15 pour diffe´rentes valeurs de
champ magne´tique.
3/2 : ~ωIII = 3J0/2 + ∆0 − h, ~ωIV = 3J0/2 + ∆0 et ~ωV = 3J0/2 + ∆0 + h. Le meilleur
accord expe´rimental (neutron + susceptibilite´) est trouve´ pour les parame`tres suivants :
g = 1.98(3), 2∆0 = 27(3)µeV ≈ 0.31(4)K et J0 = 212(2)µeV ≈ 2.46K. Le facteur de
Lande´ est en bon accord avec les mesures RPE [27] et la valeur moyenne de l’e´change
effectif est aussi en bon accord avec les mesures d’aimantation [100].
6.2.3 Mode´lisation : trime´re sous champ magne´tique
Conside´rons tout d’abord le cas du triangle isoce`le (cf chapitre 3.2.3). Avec comme
base |S12, S,M >, les e´le´ments de matrice de la forme 〈S12, S,M |T1|S ′12, S ′,M ′〉 conduisent
aux re´sultats suivants :
| 〈0, 1/2|T1|1, 1/2〉 |2= 1/2 et | 〈0, 1/2|T1|1, 3/2〉 |2= 1 ,
| 〈1, 1/2|T1|0, 1/2〉 |2= 1/2 et | 〈1, 1/2|T1|1, 3/2〉 |2= 1/3 . (6.14)






1 ou l’inverse), on
obtient l’expression suivante pour I(Q) :
I(Q) ∝ 1
6
(1− cosu12) . (6.15)
Pour les transitions S = 1/2 −→ S ′ = 3/2, on a :
I(Q) ∝ 1
3













si ∆S12 = 0 , (6.16)
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avec : u12 = QR12, u13 = QR13, u23 = QR23 ou` les vecteurs uij connectent les sites i et
j. La moyenne sur une poudre conduit simplement a` remplacer cosuij par la fonction de
Bessel j0(uij) = sin(uij)/uij.
Dans le cas du triangle scale`ne, l’expression des transitions est relativement longue, car il
y a me´lange des e´tats propres initiaux |Ψ0 > et |Ψ1 > :
|Φ1 > = a|Ψ0 > −b|Ψ1 > ,
|Φ2 > = b|Ψ0 > +a|Ψ1 > , (6.17)









ou` les termes αij de´pendent explicitement des couplages d’e´change [268]. Le cas scale`ne
est le seul cas du triangle ou` les intensite´s vont de´pendre directement des couplages.
Sous champ magne´tique, le calcul de l’intensite´ des transitions demande d’e´valuer les
e´le´ments de matrice en tenant compte des nombres quantiques M,M ′ par le biais du
The´ore`me de Wigner-Eckart (cf Eq.-3.22).
〈S,M |T 1q |S ′,M ′〉 = (−1)S−M
(
S k S ′
−M q M ′
)
〈S||T 1||S ′〉 (6.19)
Lors des mesures de neutrons a` tre`s basse tempe´rature (45 mK), seules les transitions ayant
un e´tat initial |1/2,−1/2 > sont possibles car seul cet e´tat est peuple´ thermiquement. En
conse´quence il suffit de calculer les transitions uniquement a` partir de cet e´tat. D’autre
part, les re`gles de se´lections imposent ∆M = 0,±1 ce qui interdit une transition de
|1/2,−1/2 > vers |3/2, 3/2 >. Il reste donc 6 transitions |S,M >−→ |S ′,M ′ > (3 inter-
doublets et 3 intra-doublets) a` e´valuer. Cinq d’entre elles sont en fait observables par
l’expe´rience 19. Elles correspondent aux transitions mentionne´es pre´ce´demment :
(I) −→ |1/2,+1/2 > ~ωI = h = gµBH ,
(II) −→ |1/2,+1/2 > ~ωII = h+ 2∆0 ,
(III) −→ |3/2,−3/2 > ~ωIII = 3J0/2 + ∆0 − h ,
(IV ) −→ |3/2,−1/2 > ~ωIV = 3J0/2 + ∆0 ,
(V ) −→ |3/2,+1/2 > ~ωV = 3J0/2 + ∆0 + h . (6.20)
Les intensite´s relatives sont calcule´es a` partir des e´le´ments de matrice 〈S,M |T 1q |S ′,M ′〉
(cf Eq.-3.21). Les observations montrent que l’intensite´ des transitions (I) et (II) devraient
eˆtre de meˆme amplitude (1 : 1) si les deux doublets S = 1/2 e´taient non me´lange´s, i.e.
un e´tat avec S12 = 0 (disons |Ψ0 >) et l’autre avec S12 = 1 (|Ψ1 >). Or, le rapport
expe´rimental des intensite´s est de l’ordre de 1 : 2 en faveur de (I). Cette situation s’explique
si les doublets de Kramers sont les e´tats encheveˆtre´s |Φ1 > et |Φ2 > de´finis plus haut.
Le degre´ de me´lange, ou encheveˆtrement est donne´ par les parame`tres a, b et peut eˆtre
directement de´duit des expe´riences de neutrons. Le meilleur accord avec l’expe´rience est
trouve´ pour a2 = 0.4 et b2 = 0.6 ce qui correspond aux couplages d’e´changes suivants :
18. a et b sont les parame`tres de me´lange des fonctions d’ondes et de´pendent directement des couplages
d’e´changes [93].
19. La transition intra-doublet d’e´nergie ~ω0 = 2∆0 (cf Figure-6.8) n’est pas observable dans ces
expe´riences en raison de la largeur de la diffusion e´lastique.
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Figure 6.8 – Niveaux d’e´nergie doublets-quartet de V15 de´duits des transitions INS
observe´es (points) en fonction du champ magne´tique. Gauche : Position des pics
expe´rimentaux. Droite : Identification des transitions (I) a` (V).
J12 = 0.21 meV, J23 = 0.23 meV et J13 = 0.20 meV, tre`s proche de J0 = 0.213 meV. Cette
solution n’est pas unique car nous n’avons acce`s qu’au carre´ des parame`tres. Toutes les
transitions, apre`s conside´ration de leur position en e´nergie, de leur de´pendance en Q et de
leurs de´pendances avec le champ magne´tique peuvent donc eˆtre entie`rement explique´es par
un mode`le de triangle AFM de spin S = 1/2 avec une distortion scale`ne des interactions
d’e´change [93].
L’origine du gap dans l’e´tat fondamental a e´te´ aussi attribue´e aux interactions anti-
syme´triques ou ”Dzialoshinskii-Moriya” (DM) [201, 129, 130, 321, 310]. L’effet de l’inter-
action DM dans le cas d’un triangle de spin S = 1/2 a e´te´ traite´ par Tskukerblat [320] et
Rakitin [270]. L’interaction DM conduit effectivement a` une leve´e de de´ge´ne´rescence de
l’e´tat fondamental et donc a` un gap 2∆ entre les deux doublets. En faisant l’hypothe`se
d’une syme´trie triangulaire (triangle e´quilate´ral) on obtient : 2∆z = dz/
√
3 [47] ou` dz est
la composante selon z de dij. Si la syme´trie est plus basse, un terme d⊥ doit eˆtre pris en
compte. Ce dernier terme n’influe pas sur l’e´nergie des deux doublets 20 mais va coupler les
doublets et le quartet, conduisant a` un gap de l’ordre de d⊥/8J entre les e´tats MS = ±1/2
et MS = ±3/2 du quartet S = 3/2. Dans le cas de V15 nous devrions avoir dz = 47µeV.
Cependant, les niveaux d’e´nergies de´pendent maintenant aussi de l’orientation relative
des agre´gats par rapport au champ magne´tique [320, 270]. Dans le cas d’une expe´rience
sur des poudres, ce qui est le cas ici, le spectre mesure´ prendra en compte la distribution
statistique d’orientation et cela se traduira par un e´largissement des pics ine´lastiques,
notamment ceux e´manant des transitions intra-doublets 21. Ce n’est non seulement pas ce
que nous observons mais, de surcroˆıt le gap d’e´nergie 2∆ dans le mode`le DM entre les
transitions (I) et (II) devient de´pendant du champ magne´tique applique´ : De 27µeV a` 0T
20. Il y a une le´ge`re renormalisation du gap qui devient alors : 2∆ = 2∆z − d2⊥/8J .
21. Si θ est l’angle entre l’axe z normal au triangle et le champ magne´tique H, alors le gap 2∆z
s’exprime (dans la limite des champs forts gµBH  2∆z) comme : 2∆z(θ) = 2∆z cos(θ).
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il passerait a` 17µeV a` 1T pour dz = 47µeV. Dans la limite de la re´solution instrumentale
nous observons une valeur fixe du gap en fonction du champ magne´tique applique´ ainsi
qu’une de´pendance line´aire (Zeeman) des transitions entre le fondamental et les e´tats
S = 3/2. Il y a donc peu de chances pour que l’interaction DM soit l’origine principale
du gap d’e´nergie dans le fondamental.
Une inspection attentive des transitions neutrons (intensite´s, de´pendance en Q, posi-
tion en e´nergie avec le champ magne´tique) permet donc de discriminer entre les sources
potentielles a` l’origine du gap 2∆0 entre les deux doublets de Kramers. Les expe´riences de
diffusion des neutrons pre´sente´es ici montrent que la distorsion ou abaissement de syme´trie
peut eˆtre cause´e par les mole´cules d’eau situe´es au centre des cavite´s sphe´riques de V15 ou
par un de´sordre (occupation partielle) de l’eau dans le re´seau [149, 27, 102]. V15 est donc
un nanoaimant mode`le ou` des variations infimes de la structure (un ”de´sordre”) relaˆchent
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7.1 Mn12-ace´tate : Le mode`le historique
La structure de Mn12-ace´tate
1 a e´te´ rapporte´e pour la premie`re fois par T. Lis et al
en 1980 [215]. C’est un compose´ a` valence mixte (Mn3+/Mn4+) ou` les ions magne´tiques
sont dispose´s en deux groupes : Un coeur central compose´ d’un te´trahe`dre de 4 Mn4+ ions
(S = 3/2) et une couronne exte´rieure de 8 Mn3+ ions (S = 2) [294, 293, 74, 24].
La Figure (7.1) montre la mole´cule Mn12-ace´tate vue le long de l’axe c. La syme´trie
du groupe ponctuel dans la structure cristalline est S4. A premie`re vue on peut conside´rer
que la mole´cule a une syme´trie te´tragonale (c’est en fait une approximation qui sera revue
plus tard). Chaque agre´gat est faiblement couple´ a` ses voisins car se´pare´ de ceux-ci par les
mole´cules de cristallisation d’acide ace´tique et d’eau (formant le complexe mole´culaire) ce
qui limite l’effet des interactions dipolaires. Il n’y a donc pas d’ordre magne´tique a` longue
distance pour des tempe´ratures au-dessus de quelques mK.
Les ions Mn sont couple´s entre eux par des ponts µ-oxo et ace´tate. Il en re´sulte que des
couplages AFM et FM sont, a priori, pre´sents dans la mole´cule. La Figure (7.1) montre une
repre´sentation sche´matique de ces couplages d’e´change. Dans l’approximation te´tragonale,
il y a trois sites diffe´rents de Mn et quatre couplages d’e´change diffe´rents par leur nature
et les liaisons implique´es. Les couplages antiferromagne´tiques imposent une organisation
ferrimagne´tique 2 conduisant a` un e´tat fondamental S = 10 [294, 293], confirme´ par de
nombreuses expe´riences [315, 145, 29, 181, 238]. La premie`re partie de ce chapitre est
consacre´e a` la de´termination des couplages d’e´change permettant l’existence d’un tel e´tat
S = 10.
Le terme axial de l’anisotropie magne´tocristalline D ≈ −0.65K, induit principale-
ment par la distorsion Jahn-Teller des octahe`dres MnO6 des ions Mn
3+ situe´s sur la
couronne, ge´ne`re une barrie`re d’e´nergie ∆ = |D|S2 ≈ 65K entre les e´tats MS = ±10
et MS = 0 (cf section 4.2). Comme nous l’avons vu, cette barrie`re bloque la relaxa-
tion thermique de l’aimantation [294, 161, 361, 49]. La formation de cette barrie`re et
les termes supple´mentaires (termes d’ordre supe´rieur de l’anisotropie, de´sordre structural
[29, 238, 112, 42]) ne´cessaires a` la compre´hension des phe´nome`nes d’effet tunnel de l’ai-
mantation seront discute´s dans la deuxie`me partie de ce chapitre a` partir des expe´riences
de diffusion des neutrons.
7.2 Couplages d’e´changes dans Mn12-ace´tate
Si les proprie´te´s a` basse tempe´rature de Mn12-ace´tate sont assez bien de´crites par un
e´tat fondamental S = 10, il est important de connaˆıtre les positions des e´tats excite´s (qui
de´pendent directement des couplages d’e´change) afin de mieux comprendre le comporte-
ment a` plus haute tempe´rature et pre`s du haut de la barrie`re d’e´nergie.
La seule connaissance de l’aimantation ne permet pas de de´terminer de fac¸on univoque
les couplages dans un tel syste`me ferrimagne´tique. En effet, la partie haute-tempe´rature
de la susceptibilite´ est difficilement utilisable car une perte de solvant apparaˆıt, modifiant
la structure, au-dessus de 310K soit bien en dessous du re´gime de Curie-Weiss [294].
La partie basse-tempe´rature est discute´e plus loin. Les rares tentatives de mesure de
l’aimantation (sous champ tre`s important 3) ont permis ne´anmoins de clarifier un peu la
situation [362, 153] : On observe une se´rie de pics dans la courbe dM/dH entre 300T et
1. La formule chimique comple`te est :[Mn12O12(CH3COO)16(H2O)4] · 4H2O2CH3COOH.
2. Les 8 Mn3+ (S = 2) e´tant oriente´s antiparalle`lement aux 4 spins Mn4+ (S = 3/2).
3. Il s’agit de mesures en champ tre`s intense (jusqu’a` 900T) produits par compression explosive du
champ magne´tique.
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Figure 7.1 – Gauche : Structure de Mn12-ace´tate. Droite : Sche´ma des couplages
d’e´change dans Mn12-ace´tate.
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Table 7.1 – Distances Mn-Mn et angles des ponts µ-oxo pour les diffe´rents couplages
d’e´change dans Mn12-ace´tate. Les paires de Mn couple´es par un pont µ-oxo sont plus
e´loigne´es (d ≥ 3.3 A˚) et ont un angle de liaison plus grand que celles couple´es par deux
ponts µ-oxo (d ≤ 3.3 A˚).
600T, ceux-ci pourraient correspondre aux croisements des niveaux S ≥ 10 et de l’e´tat
fondamental S = 10.
Pour de´terminer les couplages d’e´change de Mn12, on ne conside`rera qu’une version ap-
proximative de l’anisotropie via un parame`tre phe´nome´nologiqueDS du spin S de l’agre´gat
et on ne´gligera les autres termes d’ordre supe´rieur. Les termes d’anisotropie e´tant petits
devant les termes d’e´change, cette approximation est un bon point de de´part. A partir
des trois sites diffe´rents de Mn, on peut identifier quatre couplages d’e´change diffe´rents
par leur nature et les liaisons implique´es :
1. J1 (deux ponts µ-oxo)
2. J2 = J2a ≈ J2b (un pont µ-oxo) entre les ions Mn3+ et Mn4+
3. J3 entre les ions Mn
4+ situe´s a` l’inte´rieur du coeur (deux ponts µ-oxo)
4. J4 = J4a ≈ J4b entre les ions Mn3+ de la couronne exte´rieure (un pont µ-oxo et deux
ponts via les groupes carboxylates)
En conside´rant les distances Mn-Mn et les angles Mn-O-Mn (voir table 7.1), on peut
raisonnablement estimer que les approximations J2a ≈ J2b et J4a ≈ J4b sont raisonnables.
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7.2.1 Topologie des couplages d’e´changes





{J1S3j−2 · S3j−1 + J3S3j−2 · S3j+1 + (J2S3j−2 + J4S3j−1) · (S3j−3 + S3j)}
+ J3(S1 · S7 + S4 · S10) . (7.1)
Avec les conditions pe´riodiques i ≡ i + 12. Les sites i = 1, 4, 7, et 10 repre´sentent le
coeur constitue´ des ions Mn4+ tandis que les autres sites repre´sentent les ions Mn3+ de la
couronne. Ces derniers sont couple´s aux spins du coeur via J1 et J2. J4 couple les spins
le long de la couronne. On ne´glige les autres possibles couplages d’e´change en maintenant
l’hypothe`se que le syste`me est proche de la syme´trie te´tragonale : J2a = J2b = J2 et
J4a = J4b = J4. Les termes d’anisotropie sont re´duits a` leur plus simple expression, i.e.
que l’on garde uniquement le terme uniaxial. On ne´glige les termes d’ordre supe´rieur
au regard de leur faible influence dans la gamme d’e´nergie concerne´e par les couplages
d’e´change.
La plupart des mode`les propose´s re´cemment partent de l’hypothe`se que l’interaction
AFM J1 est de loin la plus importante [294, 196, 129, 8]. Dans ce cas, les paires Mn
3+ −
Mn4+ couple´es par J1 forment un e´tat S = 1/2. On a donc re´duit le proble`me a` 4 spins
S = 1/2 et 4 spins S = 2. On verra que l’hypothe`se de de´part, se´duisante en principe, n’est
pas vraiment justifie´e et qu’il est ne´cessaire de prendre la mole´cule dans une plus grande
ge´ne´ralite´ et d’obtenir des informations comple´mentaires, notamment spectroscopiques.
Plus re´cemment, les re´sultats de me´thodes nume´riques (diagonalisation exacte [269, 275],
calculs DFT [58, 258]) ont e´te´ confronte´s a` certains re´sultats expe´rimentaux avec un succe`s
mitige´. Les plus convaincants montrent que les e´changes J1 and J2 sont en fait proches en
e´nergie et plus faibles qu’initialement suppose´s 4.
Pour lever les incertitudes concernant les couplages d’e´change, l’utilisation de la diffu-
sion des neutrons, combine´e aux mesures connues de susceptibilite´ et d’aimantation, a e´te´
utilise´e dans une gamme d’e´nergie suffisamment importante pour e´valuer la position des
e´tats excite´s et, par suite, de proposer un ensemble de couplages d’e´change satisfaisant
les principales mesures expe´rimentales.
7.2.2 Diffusion des neutrons et assignation des transitions
La premie`re mesure des e´tats excite´s de Mn12-ace´tate entre 4 meV et 10 meV revient
a` M. Hennion et al. [178]. Les transitions observe´es sont alors propose´es comme e´tant
des transitions du fondamental S = 10 vers des e´tats S = 9. Dans ce chapitre, des
re´sultats comple´mentaires et plus e´tendus sont pre´sente´s puis les niveaux d’e´nergie de´duits
de ces expe´riences sont compare´s aux calculs de diagonalisation exacte et aux mesures
magne´tome´triques.
Les mesures ont e´te´ faites sur trois instruments aux caracte´ristiques techniques 5 diffe´rentes
4. Regnault et al. [275] ont obtenu : J1 = 119 K, J2 = 118 K, J3 = −8 K, et J4 = 23 K a` partir de
l’aimantation. Park et al. [258] ont obtenu J1 = 115 K, J2 = 84 K, J3 = −4 K, et J4 = 17 K.
5. Les caracte´ristiques techniques pour chacun des spectrome`tres sont : Sur IN4, la couverture angu-
laire est 2θ = 13-120◦ soit 0.7 ≤ Q ≤ 4 A˚−1 a` λ = 2.2 A˚ et 2 ≤ Q ≤ 9 A˚−1 a` λ = 1.1 A˚. La re´solution
e´lastique est de Γ = 0.9 meV a` 2.2 A˚ et Γ = 3.8 meV a` 1.1 A˚. Sur FOCUS, la couverture angulaire est
2θ = 10-130◦ soit 0.7 ≤ Q ≤ 3.4 A˚−1 a` λ = 3.1 A˚. La re´solution e´lastique est de Γ = 0.4 meV a` 3.1 A˚.
Sur MARI, la couverture angulaire est 2θ = 12-135◦, soit Qmax ≈ 8-9 A˚−1 pour la plus grande e´nergie
incidente (50 meV). La re´solution e´lastique va de 0.15-0.2 meV (Ei = 12 meV) a` 1 meV (Ei = 50 meV).
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Figure 7.2 – (a) Spectre INS obtenu sur MARI a` T=8K et Ei = 50 meV. La gamme en
Q est restreinte a` 1 ≤ Q ≤ 3 A˚−1. (b) Spectre INS obtenu sur IN4 a` Ei = 16.9 meV pour
diffe´rentes tempe´ratures. La gamme en Q est restreinte a` 1 ≤ Q ≤ 2 A˚−1. Les labels des
transitions sont discute´s dans le texte.
- IN4 a` l’ILL (λ = 1.1 A˚ and 2.2 A˚), FOCUS au PSI (λ = 3.1 A˚), MARI a` ISIS (Ei compris
entre 12 meV et 50 meV) - a` des tempe´ratures entre 1.5K et 100K et sur des e´chantillons
entie`rement deute´rie´s. IN4 et MARI sont utilise´s plutoˆt pour la partie haute-e´nergie,
FOCUS plutoˆt pour la partie basse-e´nergie 6.
Les figures (7.2a) et (7.2b) montrent quelques spectres ine´lastiques obtenus sur MARI
et IN4 ( 7). On observe une se´rie de pics ine´lastiques, de´note´s (Ia) 5.15 meV, (Ib) 6.04
meV , (IIa) 7.90 meV, (IIb) 8.64 meV, (IIc) 9.73 meV, (III) 27 meV et (IV) 31 meV. Les
pics (I) et (II) sont ceux observe´s par Hennion et al. [178]. En fonction de la tempe´rature
on observe un de´calage des pics vers les basses e´nergies et un e´largissement significatif
(non montre´s). Cela indique que les e´tats S = 10 avec |MS| ≤ 10 se peuplent progressi-
vement, conduisant ainsi a` l’activation de nouvelles transitions. La de´pendance en Q des
pics correspond a` des transitions magne´tiques. Les re´sultats obtenus sur IN4, MARI ou
FOCUS ([91]) sont globalement en accord malgre´ quelques pics parasites (notamment le
pic (IId)). Les transitions observe´es vont maintenant eˆtre compare´es aux mode`les.
Les transitions observe´es (e´nergie et e´tats de spin), liste´es sans la Table (7.2), per-
mettent de´ja` de tirer certaines conclusions :
1. En raison de la forte anisotropie (DS=10 ≈ −0.0566 meV [238, 42]), seule la compo-
sante MS = ±10 du fondamental S = 10 est peuple´e a` 1.5K (vrai a` 99.5%), donc
seules des transitions e´manant de cet e´tat peuvent eˆtre observe´es.
2. En raison des re`gles de se´lection, seuls les e´tats ayant S = 9, 10, 11 peuvent eˆtre
excite´s par la diffusion des neutrons.
3. La diffe´rence la plus sensible, entre les e´tats excite´s S = 9 et S = 11, du point
de vue de la diffusion des neutrons est le nombre de transitions possibles entre le
fondamental (10, 10) et les e´tats excite´s (S,MS) : Les e´tats accessibles sont : (9,±9),
(11,±11), (11,±10), and (11,±9).
6. Sur IN4 et FOCUS : 3.8g de poudre dans un conteneur plat en Aluminium (3mm d’e´paisseur). Sur
MARI, on a utilise´ un cylindre creux de diame`tre 4.2cm (3mm d’e´paisseur de poudre).
7. Pour plus de de´tails sur les re´sultats, voir [91].
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Le premier proble`me consiste a` traiter l’anisotropie inde´pendamment des couplages d’e´change.









ou` DS est le parame`tre d’anisotropie axiale pour l’e´tat S. Les termes DS peuvent eˆtre
calcule´s a` partir des termes ioniques individuels si le sche´ma de couplage est connu. Un
calcul approximatif, conside´rant les axes de distorsion Jahn-Teller des ions Mn3+, laisse
penser que DS baisse le´ge`rement (10 % maximum), sans changement de signe, quand S
de´croˆıt : D9 ≈ −0.049 meV contre D10 ≈ −0.056 meV . Cette hypothe`se est en accord
avec les calculs d’aimantation [322]. Pour le parame`tre DS=11, on estime que D11 ≈ D10
[91].
La de´pendance en tempe´rature des pics magne´tiques (I) est compatible avec des transi-
tions entre (10,±10) et (9,±9) et les pics (Ia) et (Ib) correspondent a` deux e´tats finaux
diffe´rents. L’ e´nergie de ces transitions peut s’e´crire sous la forme :




|D10| − 51|D9| , (7.3)
ou` Eα est l’ e´nergie de l’e´tat S = 9 en l’absence d’anisotropie. La structure de ces e´tats
est repre´sente´e sur la Figure (7.3) [panel (a)-gauche]. La ”largeur” de l’e´tat fondamental
S = 10 est de 100D10 tandis que celui des e´tats S = 9 sera de 81D9. En prenant les valeurs
des termes d’anisotropie D10 = −0.056 meV et D9 = −0.045 meV, on obtient :
~ωα ≈ Eα + 1.29 (meV) . (7.4)
Le de´calage de 1.29 meV par rapport a` une situation isotrope est donc pilote´ par les
termes d’anisotropie. Si les e´tats excite´s sont des e´tats S = 11, la situation s’inverse : Le
de´calage serait ne´gatif car la contribution de l’anisotropie serait plus forte (en gardant
l’hypothe`se D11 ≈ D10) et une troisie`me transition devrait eˆtre observable. Ce sce´nario
n’est pas confirme´ par ces expe´riences. De la meˆme manie`re, les pics (IIa-d) entre 8 et
10.5 meV sont attribue´s a` des transitions vers des e´tats de spin S = 9 (confirme´ par les
calculs nume´riques discute´s plus loin). Pour les transitions (III) et (IV), le comportement
en fonction de Q laisse penser que l’on a affaire a` des transitions magne´tiques mais une
e´tude pre´cise est exclue en raison de l’e´troitesse de la gamme de Q accessible pour ces
e´nergies. L’ensemble des informations est re´sume´ sur la Figure (7.3) [panels de gauche] et
sur la Table (7.2).
l ~ωl (meV) Proprie´te´s
Ia (5.3± 0.1) meV S = 9,MS = ±9
Ib (6.2± 0.1) meV S = 9,MS = ±9
IIa (8.0± 0.1) meV S = 9,MS = ±9
IIb (8.7± 0.1) meV S = 9,MS = ±9
IIc (9.7± 0.1) meV S = 9,MS = ±9
IId (10.5± 0.1) meV non confirme´
III (27± 1) meV S = 9, 10, or 11
IV (31± 1) meV peut-eˆtre magne´tique
Table 7.2 – Re´sume´ des e´nergies et e´tats de spins des transitions observe´es par diffusion
des neutrons.
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Figure 7.3 – Gauche : (a) Niveaux d’e´nergie de´duits des expe´riences de diffusion des neu-
trons. Apre`s soustraction des contributions des anisotropies, les e´tats S = 9 de plus basse
e´nergie sont a` 4.0 meV et 4.9 meV au dessus de l’e´tat fondamental S = 10. (b) Niveaux
d’e´nergie sur toute la gamme disponible. Les valeurs de spins et termes d’anisotropie pour
les e´tats de plus haute e´nergie n’ont pas pu eˆtre de´termine´s. Droite : Comparaison des
spectres INS (MARI a` 12 meV, 17 meV et 50 meV) avec les calculs des niveaux d’e´nergie
en utilisant le jeu de parame`tre (Eq. 7.7) et une correction (de´calage de 1.29 meV) due a`
l’anisotropie axiale.
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Figure 7.4 – Courbe de susceptibilite´ sous H=0.1T (points) et expansion a` haute
tempe´rature de la susceptibilite´ (lignes solides). Les lignes repre´sentent diffe´rentes ap-
proximations par rapport au de´veloppement au 8e`me ordre.
7.2.3 De´termination des couplages d’e´changes
Les re´sultats expe´rimentaux sont compare´s aux calculs nume´riques, tout d’abord le de´veloppement
a` haute tempe´rature (”High-Temperature Expansion”) de la susceptibilite´ est compare´
aux re´sultats obtenus sur SQUID, puis un calcul de diagonalisation exacte (Proce´dure de
Lanczos) permet de comparer les re´sultats des niveaux d’e´nergie mesure´s par diffusion des
neutrons avec un jeu de parame`tres de couplages d’e´change.
7.2.3.1 De´veloppement a` haute tempe´rature de la susceptibilite´
La susceptibilite´, dans la limite haute tempe´rature, peut s’exprimer comme la somme de
termes d’ordre croissant en T−α :
Tχ(T ) = C0 + C1β + C2β
2 + C3β
3 + C4β
4 + . . . , (7.5)
ou` β = 1/kBT avec kB la constante de Boltzmann et C0 est la constante de Curie. Les
premiers termes Cn sont :
C1 = −20J1 − 40J2 − 75
4
J3 − 64J4 ,




+ 160J2J4 + 112(J4)
2 . (7.6)
ou` C1 est la somme ponde´re´e des couplages d’e´changes dans l’agre´gat (e´quivalent au terme
de Curie-Weiss θCW dans l’approximation classique de champ moyen), C2 est la somme
de termes au carre´, etc. L’expansion a e´te´ effectue´e jusqu’au 8e`me ordre par des me´thodes
de calculs symboliques [141]. On peut ainsi obtenir des informations sur les couplages
d’e´change [291]. Dans le cas pre´sent, cette approche analytique est rendue de´licate non
seulement car on ne peut pas atteindre un vrai re´gime paramagne´tique avant que le
mate´riau ne se de´compose, mais aussi parce que la hie´rarchie des couplages d’e´change est
difficile a` e´tablir.
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La courbe de susceptibilite´ 8 est repre´sente´e sur la Figure (7.4). La chute brutale a` basse
tempe´rature est cause´e par l’anisotropie de l’e´tat fondamental. Les re´sultats sont compa-
rables a` ceux de Schake et al (effectue´ sous H=1T) [289]. Le facteur de Lande´ est fixe´
a` partir des mesures de RPE [29], ce qui permet de fixer C0 = 30.5 emu.K.mol
−1. Les
couplages d’e´change peuvent ensuite eˆtre estime´s a` partir des termes d’ordre supe´rieur en
gardant les contraintes suivantes : L’e´tat fondamental doit eˆtre S = 10 et les e´tats S = 11
sont au moins 25 meV au-dessus du fondamental. Avec C0 = 30.5 on obtient l’ensemble
suivant de parame`tres d’e´change :
J1 = 67.2 K (5.79 meV), J2 = 61.8 K (5.33 meV) ,
J3 = 7.8 K (0.67 meV), J4 = 5.6 K (0.48 meV) . (7.7)
Le re´sultat jusqu’au 8e`me ordre est reproduit sur la Figure (7.4) avec C0 = 29.5 emu.K.mol
−1
(ce qui correspond a` un facteur de Lande´ geff = 1.935). La divergence en-dessous de 100K
s’explique par le technique meˆme de l’expansion a` haute-tempe´rature (car les e´changes
sont forts et le mode`le ne tient pas compte de l’anisotropie). L’accord est bon dans la
gamme 80-300K, reste a` confirmer en comparant avec les niveaux observe´s par INS.
7.2.3.2 Diagonalisation exacte
La me´thode de diagonalisation exacte par la me´thode de Lanczos [91] est utilise´e
pour de´terminer les positions des e´tats excite´s et donc les couplages d’e´change, en im-
posant un e´tat S = 10 du fondamental. Cette dernie`re condition constitue en fait une
contrainte tre`s forte sur les possibilite´s de parame`tres. Le calcul des niveaux d’e´nergie,
a` partir du jeu de parame`tre (7.7), conduit a` 5 e´tats S = 9 entre 28K et 160K (~ω =
28.5, 33.5, 91.5, 119.6, 159.6K) sans qu’il y ait d’e´tats S = 10 ou S = 11 en-dessous de
285K. Ce re´sultat est en accord qualitatif avec les mesures INS comme le montre la Fi-
gure (7.3-droite) ou` on tient compte de l’anisotropie en introduisant pour chaque e´tat une
correction du type (7.2) : Le de´calage cause´e par l’anisotropie est de l’ordre de 15K. Les
niveaux (Ia), (Ib) et (IIa) sont assez bien identifie´s, les niveaux (IIb) et (IIc) un peu moins
bien mais il faut noter qu’une variation de 1K sur les couplages d’e´change suffit a` modifier
de 10K la position des niveaux.
La structure de l’e´tat fondamental, de´termine´e a` partir des parame`tres (7.7), est a` 80-90
% en accord avec l’arrangement ferrimagne´tique classique de la Figure (7.1). L’alignement
”classique” se trouve justifie´ par la pre´e´minence des couplages AFM J1 = 67 ± 3 K et
J2 = 62±3 K qui forcent l’arrangement anti-paralle`le des ions de la couronne et du coeur.
Les couplages AFM J3 = 8±3 K et J4 = 6±3 K repre´sentent des de´viations mineures par
rapport a` l’e´tat classique mais assurent la stabilisation de l’e´tat fondamental S = 10 de
la mole´cule de Mn12-ace´tate. Les premiers e´tats excite´s S = 9, qui sont situe´s a` 4-8 meV
(45-100K) au-dessus du fondamental, sont relativement proches du haut de la barrie`re
∆ du fondamental et vont jouer un roˆle dans la dynamique de l’aimantation quand la
tempe´rature sera de l’ordre de grandeur de ∆.
7.3 Anisotropie et effet tunnel dans Mn12-ace´tate
Le roˆle joue´ par l’anisotropie est essentiel pour la formation de la barrie`re et les pro-
prie´te´s d’effet tunnel. Trois exemples importants sont aborde´s dans cette section : Effet
8. Mesure SQUID effectue´e sur une poudre deute´rie´e de 50mg sous H=0.1T, corrections dia-
magne´tiques incluses.
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Figure 7.5 – Spectre INS mesure´ sur IN5 a` λ = 5.9 A˚ et 24K. Chaque pic correspond a`
une transition ∆M = ±1 interne a` l’e´tat fondamental S = 10 [42].
du de´sordre structural, effet de la re´duction e´lectronique et effet de la pression (hydrosta-
tique externe).
7.3.1 Roˆle du de´sordre
La structure ”the´orique ” de la mole´cule de Mn12-ace´tate n’autorise pas certaines
des transitions tunnels observe´es expe´rimentalement. La de´couverte du roˆle joue´ par le
de´sordre positionnel des mole´cules d’acide ace´tique et d’eau dans Mn12 [112, 182, 183], qui
abaisse la syme´trie locale de l’agre´gat dans le re´seau, a permis de re´soudre en partie une
longue controverse au sujet des me´canismes pilotant l’effet tunnel [26, 231, 180, 9, 105].
Dans la structure de Mn12-ace´tate, les 4 mole´cules H2O et les 2 HOAc (acide ace´tique),
faisant office de solvant, sont incorpore´es entre les complexes de [Mn12O12(OAc)16(H2O)4]
qui occupent une position avec une syme´trie ponctuelle S4 (axe de facile aimantation)[215].
Les deux HOAc occupent une position de´sordonne´e entre les 4 positions de syme´trie
te´tragonale.
Le Hamiltonien de spin pour l’anisotropie s’e´crit, dans le groupe de syme´trie S4 s’e´crit

















4 le`ve la de´ge´ne´rescence des niveaux au premier ordre. Dans le cadre de
ce mode`le les autres termes ont e´te´ e´value´s a` partir de mesures de RPE [29, 155, 33] ou
diffusion des neutrons [238, 42] (voir Figure 7.5) mais cette configuration ne peut pas
rendre compte de toutes les transitions tunnel observe´es, en particulier l’effet tunnel entre
les deux e´tats du fondamental MS = ±10 en champ nul. D’autres termes interviennent
pour permettre l’effet tunnel entre certains e´tats.
La pre´sence de de´sordre (en fait il s’agit de six isome`res ge´ome´triquement diffe´rents) dans
la structure du solvant [112, 258] conduit a` un abaissement de la S4 de la mole´cule que
l’on peut mode´liser au premier ordre en introduisant un terme rhombique E :






Figure 7.6 – Spectre INS mesure´ sur IN5 a` λ = 8 A˚ et 24K. Chaque pic correspond a` une
transition ∆M = ±1 interne a` l’e´tat fondamental S = 10. La ligne continue repre´sente le
re´sultat du mode`le avec les parame`tres suivants : D = −0.057 meV, B04 = −2.78 × 10−6
meV, B44 = −3.2× 10−6 meV et |E| = 6.8(±0.15)× 10−4 meV [42].
La pre´sence de 6 isome`res mole´culaires diffe´rents conduit a` une distribution discre`te 9 du
terme rhombique [26, 183], mais une de´termination pre´cise des valeurs de ces parame`tres
reste a` faire [112, 258]. En utilisant une configuration haute-re´solution de IN5, le spectre
ine´lastique a` basse e´nergie (voir Figure 7.6) a permis de de´terminer ou borner le terme
rhombique effectif |E| = 6.8(±0.15) × 10−4 meV. Les valeurs propose´es par Cornia et al
[112, 258] sont en bon accord qualitatif.
Re´cemment, un nouveau compose´ 10 de type Mn12-ace´tate a e´te´ produit par N. Cha-
kov et al [95] et pre´sente l’avantage d’eˆtre parfaitement axial, de groupe d’espace I 4¯
(te´tragonal), avec un e´tat fondamental S = 10. Des mesures de RPE haute-fre´quence
(115-345 GHz) sur monocristaux [32] de´montrent que les de´viations observe´es via les
re´sonances RPE e´taient non pas dues a` une distorsion structurale mais plutoˆt aux effets
des e´tats excite´s S = 9, 8, etc. au-dessus du fondamental ; on voit donc que l’obtention
des conditions ide´ales (e´tat fondamental isole´, absence de termes de basse syme´trie, etc.)
ne se re´alise qu’assez rarement.
7.3.2 Effet de la re´duction e´lectronique
L’effet de la re´duction e´lectronique sur les compose´s de la se´rie Mn12, de formule
ge´ne´rale [Mn12O12(O2CC6F5)16(H2O)4]
z permet de mieux comprendre la relation qui existe
entre organisation e´lectronique, e´tat fondamental et anisotropie. Trois niveaux d’oxydation
ont e´te´ conside´re´s : z = 0,−1,−2 [38]. Pour z = 0, l’e´tat fondamental est S = 10 comme
dans le prototype Mn12-ace´tate. Pour z = −1, on a S = 19/2 et pour z = −2 on
retrouve S = 10 pour le fondamental. les e´tudes INS [Figure (7.7a)] ont montre´ que D est
fortement re´duit pendant la re´duction d’e´lectrons : D = −0.45 cm−1 (z = 0), D = −0.35
9. Un mode`le alternatif, pour lequel la syme´trie te´tragonale est brise´e par des dislocations cristallines,
a e´te´ propose´ par Chudnovsky et al [105]. Ce mode`le engendrerait une large distribution d’environnement
conduisant a` une distribution des valeurs de E autour de E = 0 : 〈E〉 = 0.
10. Il s’agit de [Mn12O12(Bu− CH2CO2)16(CH3OH)4].CH3OH.
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Figure 7.7 – (a) Spectres ine´lastiques obtenus sur NEAT (HMI) a` λ = 8 A˚ pour chacun
des trois degre´s de re´duction (z = 0,−1,−2). La re´duction du terme D est re´ve´le´e par
le de´calage des pics vers les basses e´nergies a` mesure que la re´duction e´lectronique aug-
mente [38]. (b) De´pendance de l’anisotropie axiale D en fonction du degre´ de re´duction
e´lectronique pour le compose´ [Mn12O12(O2CC6F5)16(H2O)4]
z (cercles vides) et d’autres
compose´s de meˆme nature (cercles pleins).
cm−1 (z = −1) and D ≈ −0.26 cm−1 (z = −2). Cela conduit a` une barrie`re d’anisotropie
∆ = |D|S2 ≈ 45 cm−1 pour z = 0, ∆ ≈ 31 cm−1 pour z = −1, ∆ ≈ 26 cm−1 pour z = −2.
Chaque e´tape de re´duction e´lectronique est corre´le´e a` la conversion d’un Mn3+ (S = 2), un
ion Jahn-Teller, en un Mn2+ (S = 5/2), un ion presque isotrope. On trouve une relation
quasi-line´aire [voir Figure (7.7-b)] entre le degre´ d’oxydation et l’anisotropie uniaxiale.
Ce re´sultat, assez intuitif finalement, montre cependant que l’e´tat fondamental S = 10
de Mn12 n’est pas un re´sultat ne´cessairement naturel. L’anisotropie D provient essen-
tiellement de l’anisotropie individuelle Di des ions Mn
3+ en raison de la forte distorsion
Jahn-Teller des sites octahe´driques : D ≈ 0.23Di pour le compose´ z = 0. On observe de
plus que la re´duction d’anisotropie D n’est plus forte que si D est strictement proportion-
nel au nombre d’ions Mn3+ pre´sents. Cet exce`s de perte rappelle le caracte`re collectif de
l’anisotropie globale d’un agre´gat magne´tique.
7.3.3 Effets de la pression
L’utilisation de la pression hydrostatique est une autre voie, analogue en fait a` la
”pression chimique” produite par exemple par des ligands diffe´rents, tre`s prometteuse,
permettant de sonder les corre´lations entre structure et anisotropie dans les aimants
mole´culaires. Les premie`res mesures d’aimantation sous pression d’agre´gats mole´culaires
ont e´te´ re´alise´es re´cemment et ont montre´ une augmentation de la barrie`re d’e´nergie avec
des pressions croissantes [246, 307] mais une e´tude plus pre´cise par neutrons et sous pres-
sion restait a` faire.
Comme dans le cas d’une modification chimique, l’application de la pression conduit a` une
alte´ration des proprie´te´s d’anisotropie de l’agre´gat. La pression re´duit les distances entre
atomes, donc les couplages e´lectroniques et recouvrements orbitaux s’en trouvent modifie´s.
Cependant, les conse´quences sur les termes d’anisotropie peuvent eˆtre tre`s variables car
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ce sont distances et angles de liaisons qui e´voluent avec la pression. Pour illustrer le
propos, deux syste`mes aux comportements antagonistes sont discute´s : Mn12-ace´tate et
[Mn4O3Br(OAc)3(dbm)3] (de´note´ Mn4Br), un compose´ de structure cubane ayant un e´tat
fondamental S = 9/2 [14, 300].
La Figure (7.8-gauche) montre l’e´volution a` 2.5K de la transition MS = 10→MS = 9
a` 1.25 meV de Mn12-ace´tate, seule transition possible a` cette tempe´rature, en fonction
de la pression entre 0 et 12kbars. Le pic autour de 0.92 meV est due a` une phase mi-
noritaire de Mn12-ace´tate [307]. Les rapports d’intensite´ entre les deux phases e´voluent
avec la pression : Le ratio est de 3.8 % a` pression ambiante et monte a` 11.1 % a` 5 kbars.
Pour des pressions plus e´le´ve´es, il nous a fallu changer de syste`me de cellule de pression
(pression sous 4He en dessous de 5kbars, cellule ”clampe´e” avec un hydrocarbone fluorine´
comme milieu transmetteur pour des pressions supe´rieures a` 5 kbars), ce qui explique
le changement brutal de qualite´ des donne´es (e´largissement important et bruit de fond
supe´rieur) et, aussi, l’impossibilite´ d’observer le pic de la phase minoritaire. A noter que ce
changement de ratio est re´versible lorsqu’on revient a` pression ambiante. Principalement,
la position en e´nergie augmente de l’ordre de 2.1 % entre pression ambiante et 12 kbars.






i − 1) , (7.10)
ou` ai est le coefficient de projection [112] et αi est l’angle de projection des axes locaux
d’anisotropie sur l’axe S4 de la mole´cule. Il y a deux sites distincts de Mn
3+ : α1 = 11
o
et α2 = 37
o. En fonction de la pression, les deux termes susceptibles d’e´voluer sont donc
DMn3+,i et αi. Dans le cas de Mn12-ace´tate, le mode`le de recouvrement d’orbitale [152] per-
met d’estimer a` 2.2 %, en excellent accord avec les re´sultats expe´rimentaux, l’e´volution
en fonction de la pression moyennant quelques hypothe`ses (meˆme compressibilite´ des
Mn−O), l’analyse indique que le terme de´terminant dans l’augmentation de l’anisotropie
globale de l’agre´gat est l’anisotropie individuelle DMn3+,i. Si la pression a pour effet d’aug-
menter l’anisotropie, et donc la barrie`re d’e´nergie, de Mn12-ace´tate, la situation s’inverse
pour Mn4Br.
Mn4Br est un membre de la famille [Mn4O3X(OAc)3(dbm)3] (dbm = monoanion de
dibenzoylmethane) ou` X = Br,Cl,OAc,F,OSi(CH3)3. Plusieurs e´tudes de diffusion des
neutrons ont e´te´ faites pour caracte´riser les parame`tres d’anisotropie en fonction de X
[346, 14]. Mn4X comprend 3 ions Mn
3+ (S = 2) couple´s AFM avec un Mn4+ (S = 3/2)
a` l’apex du prisme trigonal (voir Figure 7.9-a). L’arrangement AFM conduit a` un e´tat
fondamental S = 9/2 et l’anisotropie ge´ne`re une barrie`re d’e´nergie comprise entre 0.935
et 1.31 meV. En e´tudiant plus particulie`rement l’effet de pression sur les compose´s Mn4Br
[Figure (7.8-droite)] on constate que les transitions perdent de l’e´nergie a` mesure que la
pression augmente. L’anisotropie a donc tendance a` baisser : De D = −0.0627(1) meV a`
pression ambiante jusqu’a` D = −0.0603(3) meV a` 12 kbars. L’effet est particulie`rement
visible pour la transition de plus grande e´nergie MS = 9/2→MS = 7/2.











ou` DMn3+ est le parame`tre d’anisotropie pour les 3 ions Mn
3+, αi est l’angle repre´sente´
sur la Figure (7.9-b). Les deux derniers termes, d’origine dipolaire, sont essentiellement
inde´pendants de la pression et, surtout, un ordre de grandeur plus faible que DMn3+ .
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Figure 7.8 – Gauche : Spectre INS (IN5, ILL) a` 2.5 K de Mn12-ace´tate deute´rie´e en
fonction de la pression [299]. La transition (I) correspond a` la transition MS = 10→MS =
9. Le pic a` plus basse e´nergie correspond a` une phase minoritaire de Mn12-ace´tate. Droite :
(a)-(b) Spectre INS a` 18K et 2K et λ = 8 A˚ du te´trame`re cubane [Mn4O3Br(OAc)3(dbm)3]
en fonction de la pression. Le panel (a) montre l’ensemble du spectre ine´lastique et toutes
les transitions ∆M = ±1 ; le panel (b) montre la transition de plus grande e´nergie MS =
9/2→MS = 7/2 [300].
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Figure 7.9 – (a) Repre´sentation sche´matique de Mn4-cubane. (b) Liaison entre ions Mn
et anion X.
Quel est le terme qui pilote l’e´volution de l’anisotropie ? Des calculs de constante de force
montrent que la liaison Mn−Br est plus compressible que la liaison Mn−O, ce qui implique
que, sous pression, l’axe d’anisotropie des ions Mn3+ est modifie´. Cette torsion des axes
Jahn-Teller (cf Figure 7.9-b) conduit a` une re´duction nette de l’anisotropie globale de
l’agre´gat. Une estimation nume´rique montre qu’une variation de 0.25o (de 42.5o a` 42.75o)
des angles de liaison induit une diminution de l’ordre de 2 % de l’anisotropie globale ce







Au cours de ce texte j’ai tente´ de rendre compte de travaux effectue´s sur les agre´gats
mole´culaires magne´tiques, notamment par l’utilisation de la diffusion ine´lastique des neu-
trons. Cette technique majeure du magne´tisme a fortement contribue´ a` une meilleure
compre´hension de ces syste`mes.
La diffusion des neutrons a la capacite´ de (1) re´ve´ler la hie´rarchie des e´changes
magne´tiques dans les syste`mes multi-e´changes en compe´titition, (2) mettre a` jour les
termes d’ordre supe´rieur de l’anisotropie magne´to-cristalline, comme la RPE mais sur
une gamme d’e´nergie plus e´leve´e, et enfin (3) permettre un acce`s aux hautes e´nergies
jusqu’a` 200 meV en pratique. Au meˆme titre que pour la plupart des syste`mes dits
”fortement corre´le´s”, la diffusion des neutrons offre souvent la possibilite´ de trancher
”net” des proble´matiques the´oriques ou lie´es aux re´sultats expe´rimentaux. Les progre`s
re´cents en instrumentation neutronique (augmentation des flux, nombre et qualite´ des
de´tecteurs, environnements ” e´chantillon” spe´cialise´s, outils informatiques, etc.) ont ou-
vert de nouvelles possibilite´s d’expe´rimentation vers des syste`mes plus complexes, des
volumes d’e´chantillons plus petits, des mesures en ”temps re´el”, etc. Si le flux incident
reste tre`s loin des performances du rayonnement synchrotron, la diffusion des neutrons
comble ce manque, en partie graˆce a` la relative simplicite´ de l’interaction magne´tique
neutron-matie`re.
Les USA et le Japon construisent, de leur cote´, de nouvelles sources a` spallation qui
risquent de mettre rapidement en cause la position privile´gie´e actuelle des europe´ens.
Ces perspectives de nouvelles sources de neutrons, plus puissantes, laissent augurer de
nouvelles e´tudes par diffusion des neutrons sur des mole´cules encore plus complexes, des
mole´cules en couches minces ”mono-couches” ou meˆme de dispositifs organise´s artificiel-
lement au niveau mole´culaire.
Ces travaux, et beaucoup d’autres, doivent e´norme´ment aux chimistes qui ont per-
mis de concre´tiser un nombre tre`s important de structures ine´dites par leur topologie,
nucle´arite´, structures cristallines. L’incessant va-et-vient entre le physicien et le chimiste,
ce travail de concert, a e´te´ un e´le´ment essentiel du succe`s de ce genre d’e´tudes. Du point
de vue des physiciens, la de´couverte de nouvelles mole´cules a ouvert la voie vers des e´tudes
physiques ine´dites car ces agre´gats constituent un mini-laboratoire des effets quantiques
a` l’e´chelle mole´culaire. Cette approche ”bottom-up” est inde´niablement prometteuse. Cet
approfondissement des connaissances s’est naturellement propage´ vers les chimistes inor-
ganiciens. Les re´cents progre`s obtenus dans la synthe`se de mole´cules magne´tiques, aux
proprie´te´s mieux de´finies ou potentiellement plus inte´ressantes, sont le fruit des e´changes
de vue entre physique et chimie inorganique.
Si l’on se place du cote´ des applications technologiques, de nombreuses difficulte´s sub-
sistent ne´anmoins sur diffe´rents aspects cle´s : re´aliser des barrie`res d’e´nergie plus e´leve´es,
surmonter les phe´nome`nes de de´cohe´rence quantique, controˆler les effets ”ne´gatifs” de l’ef-
fet tunnel, organiser proprement les mole´cules sur des supports, etc. A n’en pas douter,
des efforts restent a` faire.
Le de´veloppement rapide de la nanophysique, en particulier la synthe`se de nouvelles
nanoparticules magne´tiques aux formes et aux tailles les plus varie´es (nanofils, nano-
cubes, nanobilles, etc.) laisse pre´sager une jonction entre le monde des mole´cules orga-
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nome´talliques de´crites dans ce manuscrit et celui de la chimie des nano-objets. Les concepts
de´veloppe´s pour les agre´gats mole´culaires devraient pouvoir s’appliquer pour les plus pe-
tits de ces objets. A plus grande taille (quelques nanome`tres de´ja`), les effets de volume
et de morphologie des particules (effets de forme, formation de domaines magne´tiques,
champs de´magne´tisant) entrent en sce`ne.
Le de´fi est donc bien de garder, a` l’e´chelle mole´culaire voire atomique, un controˆle des
proprie´te´s tout en de´veloppant des me´canismes de pilotage efficaces et reproductibles a`
une e´chelle macroscopique.
PROJETS
Mes activite´s de recherche envisage´es au cours des prochaines anne´es sont de plusieurs
ordres.
1. Il s’agit d’abord de poursuivre le travail engage´ sur les e´tudes de nanofils magne´tiques
Co80Ni20 en collaboration avec les groupes de synthe`se chimique de G. Viau (LPCNO,
INSA Toulouse) et J. Y. Piquemal (ITODYS, Paris-VII). L’effort portera en premier
lieu sur l’ame´lioration des conditions de synthe`se en vue de disposer d’e´chantillons
approprie´s pour la diffusion des neutrons notamment pour le SANS ou la diffu-
sion ine´lastique magne´tique. Les proprie´te´s magne´tiques (aimantation interne des
nanofils, relations magne´to-structurales, excitations de type onde de spins) seront
e´tudie´es en fonction de la composition et de la morphologie des nanofils, notamment
le rapport d’aspect entre longueur et diame`tre. Le but est de comprendre l’organisa-
tion interne des nanofils (carte de densite´ de spins) et les interactions entre nanofils
voisins (ordre dipolaire). Taille, densite´, rapport d’aspects, types de me´taux et de
matrices sont les variables d’ajustement naturelles qui permettront de comprendre
les facteurs d’influence des proprie´te´s magne´tiques.
Ces activite´s sont organise´es, pour le moment, autour d’un e´tudiant en the`se (Th.
Maurer, BDI CNRS-CEA) et sur une ANR (MAGAFIL) pour 30 % du temps qui
a pour objet le de´veloppement d’aimants permanents a` partir de nanofils (arrive´e
d’un post-doc, F. Zighem, en novembre 2008). Dans le cadre de cette ANR, l’objectif
est de re´aliser des aimants permanents a` base de particules magne´tiques anisotropes
synthe´tise´es par voie chimique par une approche de type ”bottom-up” : synthe`se
en phase liquide suivie de l’assemblage de ces fils sous champ magne´tique. Les na-
nomate´riaux e´labore´s sont des assemble´es denses de nanofils (diame`tre < 25 nm)
paralle`les ou disperse´s dans une matrice polyme`re. Les compositions chimiques vise´es
sont a` base de me´taux de transition 3d (cobalt, fer ou alliages) de manie`re a` avoir des
mate´riaux pre´sentant a` la fois une forte aimantation a` saturation, un champ coer-
citif e´leve´ lie´ a` leur anisotropie morphologique et une bonne tenue en tempe´rature
de leurs proprie´te´s magne´tiques. Cela permettra d’envisager des performances en
tempe´rature supe´rieures a` celles des aimants permanents existants a` base de terres
rares. La compre´hension des proprie´te´s magne´tiques s’appuiera sur la diffusion de
neutrons et des simulations de micro-magne´tisme.
2. En paralle`le, la collaboration avec A. Stachkevitch et P. Dje´mia au LPMTM (Paris-
XIII) se poursuit autour de l’organisation en surface de nanoplots et nanofils magne´tiques.
L’objectif est de cartographier l’aimantation interne a` partir de mesures de SANS
et de GISANS (” Grazing Incidence Small Angle Neutron Scattering ”). Un objectif
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a` plus long terme, apre`s une e´tape de caracte´risation des proprie´te´s magne´tiques
statiques, est l’e´tude des excitations magne´tiques de type ondes de spins ou solitons
dans ces structures a` 1D ou 0D. Des re´sultats prometteurs ont e´te´ obtenus sur des
particules de Co (diame`tre 4 nm) inse´re´s dans des matrices SiO2 ou Al2O3. Des
corre´lations AFM ont e´te´ observe´es par diffusion des neutrons aux petits angles. La
longueur de corre´lation typique est de l’ordre de 50 nm.
3. Le dernier aspect, qui est appele´ a` prendre une place grandissante dans les 2 ou
3 anne´es a` venir, concerne le de´veloppement du nouveau spectrome`tre PA20, un
instrument de diffusion des neutrons aux petits angles (DNPA). L’appareil, long de
quelques 40 me`tres au total (20 m de collimation et 20 m de distance e´chantillon-
de´tecteur), sera adapte´ aux mesures de DNPA, de GISANS et aura l’option de
polarisation des neutrons pour les mesures magne´tiques. Cet appareil aura la ca-
pacite´ de sonder des objets de taille comprise entre 2 nm et 1000 nm, permettant
au LLB de faire un saut qualitatif important par rapport aux appareils de petits
angles existants. La diffusion (e´lastique) en incidence rasante et aux petits angles
(GISANS) des neutrons polarise´s est en effet une me´thode expe´rimentale tre`s per-
tinente pour l’e´tude du magne´tisme de surface. Les neutrons polarise´s combine´s a`
une technique de surface (re´flectivite´ spe´culaire et hors-spe´culaire) ont la capacite´ de
principe de sonder les corre´lations magne´tiques entre objets de´pose´s en surface. Les
the´matiques scientifiques couvertes par cet appareil vont de la matie`re molle (films,
micelles, polyme`res, collodes) aux mate´riaux (textures, contraintes) en passant par
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